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LI. 


Uber die Legierungen des Antimons mit Mangan, Chrom, 
Silicium und Zinn; des Wismuts mit Chrom und Silicium 


und des Mangans mit Zinn und Blei. 
Von 
Rospert 8S. WI.uiaMs. 


Mit 10 Figuren im Text und 4 Tafeln. 


Einleitung. 


Uber die obigen biniren Legierungen liegen, mit der einzigen 
Ausnahme des Sb-Sn-Paares, entweder keine oder ganz unvyoll- 


stindige Angaben vor. 
Es seien folgende Arbeiten erwihnt: 


Vicouroux! gibt an, dafs weder in den Sb-Si- noch in den 


Bi-Si-Legierungen chemische Verbindungen vorhanden sind. 


F. HrusnteEr? hat die Entdeckung gemacht, dals einige Mn- 
Legierungen magnetisierbar sind; von diesen sind die Mn-Sb- und 


Mn-Sn-Legierungen von mir genauer untersucht worden. 


Die Sb-Sn-Legierungen sind hiaufig untersucht worden, thermisch 
sowohi wie mikroskopisch. Doch war eine erneute Untersuchung 


derselben notwendig. 








_—_ 


1 Compt. rend. 123 (1896), 115. 
* Zeitschr. angew. Chem. 17 (1905), 260. 
Z. anorg. Chem. Bd. 55. 1 


4 Die Legierungen wurden nach den von G. TAMMANN gegebenen 
| Regeln wtiber thermische Analyse studiert. Das Versuchsverfahren 
: war fiir alle untersuchten Metallpaare wesentlich dasselbe und ist 
folgendes. Gleiche Volumen der Mischungen (ungefiihr 20 g) wurden 
in Réhren aus dickwandigem Meifsner Porzellan in dem elektrischen 
Ofen zusammengeschmolzen und gut umgerihrt, worauf die Ab- 
kiihlungskurven fiir jede Schmelze zweimal, durch Beobachtung der 
Temperatur von 5 zu 5 oder von 10 zu 10 Sekunden bestimmt 
wurden. Um den Abbrand méglichst zu verhindern, wurden die 
Schmelzungen in einer Atmosphire von trockenem Stickstoff vor- 
genommen. Die Mittelwerte der Temperaturablesungen auf der 
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Abkiihlungskurve wurden mittels folgender Schmelzpunkte auf die 


Skala des 


Antimon 630.6, Kupfer 1084.0, Nickel 1451.0. 


Luftthermometers 


reduziert: 


Antimon-Mangan-Legierungen. 


Zinn 231.9, 


Blei 326.9, 


Als Ausgangsmaterial diente Antimon ,,Kahlbaum“, in welchem 


keine fremden Beimengungen nachgewiesen werden konnten. 


Zusammensetzung des benutzten Mangans war folgende: 


SiO, 


9 


8.71°/, 
0.64, 


Qn)0 
0.382 los 


‘l'abelle 1. 


Die 
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* 100 LOO 
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90 95.2 
80 89.8 
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65 80.3 
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Aufserdem enthielt das Mangan noch Spuren von Schwefel und 
Kisenoxyd. 
a ”? Mn 
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Die Mischungen mufsten tiber den Mn-Schmelzpunkt erhitzt 
und dann gut umgeriihrt werden, um homogene Legierungen zu 
erhalten. Die Resultate der thermischen Versuche sind in Tabelle 1 


zusammengestellt und in dem Diagramm Fig. 1 graphisch dargestellt. 
1* 
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Das Zustandsdiagramm. 


Wie aus Fig. 1 ersichtlich, fallt die Schmelzkurve vom Schmelz- 
punkte des reinen Mu, F, ziemlich steil bis zu dem eutektischen 
Punkte F ab. Von hier an steigt sie wieder und bildet in D ein 
laches Maximum. Bei C findet sich ein Knickpunkt, an den die 
eutektische Horizontale Ce anschliefst. Im eutektischen Punkte B 
erreicht die Schmelzkurve ihren tiefsten Punkt und steigt von da an 
beinahe geradlinig bis zum Schmelzpunkte des reinen Sb, A. 


Die Verbindung SbMn,. 


Aus dem Vorhandensein des Maximums PD folgt, dafs Mn und 
Sb untereinander eine Verbindung bilden. Ihre Zusammensetzung 
ergibt sich aus der Tatsache, dafs das Maximum bei einem Mn- 
Gehalt von 66.9 + 0.3 Atomproz. liegt. Die Verbindung SbMn, 
schmilzt bei 919°; sie stellt eine silbergraue Metallmasse dar, die 
von verdiinnter Salpetersiiure und von einer 10°/,igen FeC!,-Lésung 
wenig angegriffen wird. Die Verbindung ist weniger spréde als Mn 
oder Sb. Ihre Hirte ist 83—4. 

Aus den Schmelzen, die mehr Mn oder Sb, als der Verbindung 
SbMn, entspricht, enthalten, krystallisiert die Verbindung SbMn, 
nicht als solche, sondern es krystallisieren Mischkrystalle. Die Zu- 
sammensetzung des einen Endgliedes, e, dieser Reihe von Misch- 
krystallen entspricht 69.0 Atomproz. Mn; die des anderen, ¢, 
65.0 Atomproz. Mn, weil in den Punkten e und ¢ die Zeitdauer 
der eutektischen Krystallisation bei 899° und 852° Null wird. Ent- 
sprechend den thermischen Resultaten ergab die muikroskopische 
Untersuchung, dafs die Reguli mit 65.0—69.0 Atomproz. Mn aus 
unter sich homogenen Polyedern bestehen. 


Die Verbindung Sb,Mn.,. 


Bei 852°, der Temperatur der eutektischen Horizontale Cc, 
setzen sich primar ausgeschiedene Mischkrystalle (SbMn, + Sb) mit 
der restierenden Schmelze C in eine zweite, Sb-reichere Ver- 
bindung um. 


Da die Zeitdauer der Krystallisation bei 852° ihren gréfsten 
Wert (110 Sekunden) bei 60.3 Atomproz. Mn hat, so ist die Formel 
Sb,Mn, anzunehmen. Mit dieser Formel stimmt die Struktur der 
betrefienden Legierung iiberein. Da die Bildung der Verbindung 
Sb,Mn, stets von einer geringfigigen Umhiillung des primar aus- 
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geschiedenen Mischkrystalles ¢ durch die Verbindung Sb,Mn, be- 
gleitet wird, so mufste die Legierung mit 60.3 Atomproz. Mn 
10 Stunden auf eine Temperatur von 820° exponiert werden, um 
die reine Verbindung zu bekommen. Die Verbindung Sb,Mn, hat 
ebenfalls eine silbergraue Farbe und ist ihrer Farbe nach von der 
Verbindung SbMn, nicht zu unterscheiden. Sie wird jedoch von 
einer 10°/,igen FeCl,-Lésung stirker angegriffen und stirker gelb 
gefirbt. ihre Hirte ist 2—3. 

Legierungen mit 50.0—60.3 Atomproz. Mn krystallisieren den 
Abkiihlungskurven zufolge innerhalb der Temperaturintervalle 
zwischen den Kurven C Bund ch, welche letztere die Linie Bh im 
Punkte }) bei 50 Atomproz. Mn scheidet. Da ferner die Reguli bis 
zu dieser Konzentration eine ganz homogene Struktur besitzen, so 
miissen die Legierungen dieser Gruppe aus einer Reihe von Misch 
krystallen bestehen, als deren Anfangs- und Endglied einerseits die 
Verbindung Sb,Mn,, andererseits der gesiittigte Mischkrystall / mit 
50 Atomproz. Mn zu betrachten ist. 


Die Struktur der Legierungen. 


Die auf thermischem Wege erhaltenen Resultate wurden durch 
die mikroskopische Untersuchung der Legierungen bestitigt. Durch 
Behandlung der Schlifffachen mit einer 10°/,igen FeCl,-Lésung trat 
die Struktur der Reguli deutlich zutage. Die Struktur hatte durch- 
weg dasjenige Aussehen, welches auf Grund des Zustandsdiagramms 
zu erwarten war. 

In den Mn-armen Legierungen von J0—17.8 Atomproz. Mn 
findet man primar ausgeschiedenes Sb, umgeben von einem Eutek- 
tikum (Sb + Mischkrystalle }, vgl. Fig. 1 Tafel I). Bei 17.8 Atom- 
proz. Mn sieht man nur dieses Kutektikum (Fig. 2 Tafel I). 

Zwischen 17.8—50.0 Atomproz. Mn bestehen die Konglomerate 
in Ubereinstimmung mit dem Diagramm aus den sternférmigen 
Mischkrystallen } (Sb,Mn, + Sb) und dem Kutektikum / (Fig. 3 Tafel 1). 

Zwischen 50.0—60.3 Atomproz. Mn waren nach 10stiindigem Expo- 
nieren auf 820° alle Legierungen vollstandig homogen (Fig. 4 Taf. I). 

Zwischen 60.3—65.0 Atomproz. Mn bestehen die Legierungen 
aus dem gesittigten Mischkrystall c, der in dicken Platten sich 
ausscheidet, und der von FeCl, gelbgefiirbten Verbindung Sb,Mn,. 

In dem Gebiet der Mischkrystalle zwischen 65—69 Atomproz. 
Mn waren die Legierungen wieder homogen. Auf Fig. 5 Tafel I 
sind noch geringe Reste von Mn zu sehen. 





Zwischen 69—72.7 Atomproz. Mn sieht man die primar aus- 
geschiedenen Mischkrystalle e von dem Eutektikum 2 umgeben. 

Das Aussehen der Struktur in dem Konzentrationsgebiet von 
72.7—100 Atomproz. Mn, wo die sternférmigen Mn-Krystalle sich 
primar gebildet haben und von dem Eutektikum EF umgeben sind, 
wird durch Fig. 6 Tafel I gegeben. 


Magnetische Eigenschaften der Legierungen. 


Heuser! fand, dafs die beiden nichtmagnetisierbaren Metalle, 
Sb und Mn, magnetisierbare Legierungen bilden. Mittels einer 
Magnetnadel konnte ich leicht feststellen, dafs die starkste mag- 
netische Permeabilitit den Regulus von der Zusammensetzung 
SbMn, besitzt und dafs mit steigendem Mn-Gehalt die Magnetisier- 
barkeit stark abnimmt, um bei der Legierung mit 98 Atomproz. Mn 
zu verschwinden. Die Verbindung Sb,Mn, scheint weniger mag- 
‘netisierbar zu sein als die Verbindung SbMn, und die Permeabilitat 
der die Verbindung Sb,Mn, enthaltenden Reguli nimmt mit wachsen- 
dem Sb-Gehalt ab, ist aber noch bei der Legierung mit 1 Atom- 
proz. Mn deutlich wahrzunehmen. 

Die Temperaturen, bei denen die Permeabilitaét beim Erhitzen 
verschwindet und bei der Abkiihlung wieder eintritt, wurden nach 
dem von TamMMANN? beschriebenen Verfahren bestimmt. Die Tempe- 
ratur dieser Umwandlung liegt fir SbMn, bei 250—260° und fir 
Sb,Mn, bei 320—330°. Beide Verbindungen bilden Mischkrystalle, 
doch wird, soviel ich beurteilen konnte, weder die Umwandlungs- 
temperatur der Verbindung Sb,Mn, durch beigemischtes Sb, noch 
die Umwandlungstemperatur der Verbindung SbMn, durch isomorphe 
Beimischung von Mn resp. Sb veriindert, denn bei den Reguli mit 
60—10 Atomproz. Mn trat die Magnetisierbarkeit beim Abkihlen 
immer bei 320—330° und bei den Reguli von 65—90 Atomproz. 
Mn bei 250—260° ein. 

WeEDEKIND® glaubte die Magnetisierbarkeit einer Verbindung 
SbMn zuschreiben zu miissen; eine solche Verbindung existiert 
aber nicht, 


Antimon und Mangan mischen sich in fliissigem Zustande in 
allen Verhiltnissen und geben zwei Verbindungen, Sb,Mn, und 


' Zertschr. angew. Chem. 17 (1904), 260. 

* Z. anorg. Chem. 42 (1904), 359. 

' Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 850; Ber. deutsch. phys. Chem. 4 (1906), 
412; Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 1259. 
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SbMn,. Aufserdem finden sich zwei Reihen von Mischkrystallen. 
Sb,Mn, bildet mit Sb, Mischkrystalle von 50—60 Atomproz. Mn. 
Die Verbindung SbMn, nimmt sowohl Sb als auch Mn auf, wodurch 
eine Reihe von Mischkrystallen, zwischen 65 und 69 Atomproz. Mn, 
gebildet werden. 


Antimon-Chrom. 


Reines Sb (,,Kahlbaum‘) wurde mit einem Chrom zusammeii- 
geschmolzen, das folgende Zusammensetzung hatte: 


Le «oe. <)> tee 

ee ere: 

Cr,0, +Si0,. . 0.30°,. 
Da geschmolzenes Chrom das Porzellan sehr stark angreift, 
mufsten die Cr-reichen Legierungen, von 70 Atomproz. an, in 


Tabelle 2. 





Gew.- Atom- Temp. des Temp. d. Zeit- Temp.d. Zeit- Temp.d. Zeit- 
°l, °/,  Beginns d. 1.Haltep. dauer 2.Haltep. dauer 8. Haltep. dauer 
Cr Cr Kryst.in°C in °C (inSek. in °C inSek.) in °C | inSek. 


100 100 et oo ie Be then an he 


90 | 95.5 1548 1100 0 | — ~- — 

80 90.2 1523 1100 1 [a - = 

70 84.3 1500 1098 110 — a — 

60 77.5 1430 1101 140 —- — — 

50 69.7 1332 1098 180 | — — — 

45 65.5 1252 1100 190 - — 

40 60.6 — 1100 220 — — — 

37.5 58.0 1100 1098 230 — — — 

35 55.4 1106 1099 90 oo oo — 

30 49.8 1111 — _-- — _ — 

25 | 43.5 1079 -- _ 676 15 620) (20) 
20 | 36.6 995 — ~. 676 30 [620] [70] 
17.5; 32.8 948 — —_ 675 60 - -— 

16 30.5 932 — — 676 40 _— - 

15 28.9 911 “= -- 675 35 620 (110 
10 20.2 804 -~ ~ 677 25 619 (130) 
7.5 | 15.8 — — — 675 15 621 140) 
5 10.8 676 -- — — — 620 170 
3 6.6 665 — — | — —- 619 190 
2.5 5.7 652 _ — — — 620 200 
2 4.5 620 = os — j— 620 210 
1 2.3 ane — ome | — — 619 190 
0.5 1.1 §26 —— — | — — 620 L110 
0 0 630 — — ~ saad init as 
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Magnesiaréhren zusammengeschmolzen werden. Die Schutzréhren 
des Thermoelements wurden mit Platinblech und einer Schicht 
Magnesia umgeben.! 
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Fig. 2. 


Levin und Tammany, Z anorg. Chem. 47 (1905), 136. 








Die Resultate der Abkiihlungsversuche sind in der vorstehenden 
Tabelle 2 und in dem Diagramm Fig. 2 zusammengefalst. 


Das Zustandsdiagramm. 


Die Kurve des Beginns der Krystallisation besteht aus vier 
Asten. Auf dem Ast FE beginnt die Krystallisation der Sb-haltigen 
Mischkrystalle; auf dem Ast EDC die der Verbindung SbCr; auf 
dem Ast CB die der Verbindung Sb,Cr und auf dem Ast 4B die 
Krystallisation von Sb. 

Aus den Cr-reichen Schmelzen scheidet sich beim Abkiihlen 
nicht reines Cr, sondern eine Reihe von Sb-haltigen Mischkrystallen 
aus. Die Zusammensetzung des Endgliedes e dieser Reihe von 
Mischkrystallen wurde in der Weise bestimmt, dafs die Reguli mit 
5 und 6 Atomproz. Sb auf 1050° 10 Stunden lang erhitzt und 
dann mikroskopisch untersucht wurden. Die Reguli von 0—5 Atom- 
proz. Sb bestanden aus unter sich homogenen Polyedern, auf der 
Schlifffliche des Regulus mit 6 Atomproz. Sb war das Eutektikum / 
deutlich zu sehen. 


Die Verbindung SbCr. 


Aus dem Vorhandensein des Maximums J folgt, dals Sb und 
Cr eine Verbindung bilden. Ihre Zusammensetzung liilst sich 
folgendermalsen ermitteln: 

1. Das Maximum liegt zufolge graphischer Interpolation bei 
50.4 +0.38 Atomproz. Cr. 

2. Die Krystallisationsdauer auf der eutektischen Horizontalen C c 
wird bei 50.0 Atomproz. Cr gleich Null. 

Aus obigen Bestimmungen der Zusammensetzung erhilt man 
als Mittelwert 50.1 Atomproz. Cr, also die Formel SbCr. 

Durch die mikroskopische Untersuchung wurde diese Folgerung 
hestitigt. Auf der Schliffflaiche einer Legierung mit 49.5 Atomproz. 
Cr konnte ein Eutektikum nicht erkannt werden, wihrend bei 
kleineren Cr-Konzentrationen, 48 Atomproz. Cr und weniger, das- 
selbe deutlich zu sehen war. Die Verbindung SbCr bildet mit Cr 
eine Reihe von Mischkrystallen, deren Endglied der gesittigte Misch- 
krystall e mit ca. 52.5 Atomproz. Cr ist, denn auf den Schliffen 
der Reguli mit 51 und 52 Atomproz. Cr konnte ein Kutektikum 
nicht gefunden werden, wahrend dasselbe auf der Schilifffliche des 
Regulus mit 53 Atomproz. Cr deutlich zu erkennen war. Hiermit 
stimmt auch der Umstand, dafs die Zeitdauer der Krystallisation 
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bei 1098°, bei 52.5 Atomproz. Cr verschwindet. Der Bruch der 
Verbindung SbCr ist dunkelgrau. Der entsprechende Regulus war 
so wenig kohiirent, dafs derselbe zwischen den Fingern zerdriickt 
werden konnte. Die Verbindung wird von verdiinnten Sauren leicht 
angegriffen und schwarzgefairbt. Ihre Harte ist 3—4. 


Die Verbindung Sb,Cr. 


Bei 675° reagieren die primir ausgeschiedenen Krystalle SbCr 
mit der Schmelze C unter Bildung der Verbindung Sb,Cr. Wegen 
einer starken Umbhiillung der SbCr-Krystalle durch die Verbindung 
Sb,Cr wurde die Feststellung der Formel dieser Verbindung er- 
schwert. Dieselbe ergibt sich aus folgenden Tatsachen: 

1. Die eutektische Zeitdauer bei 675° hat, obwohl sie wegen 
der Umbhiillung sich etwas unregelmilsig andert, ein deutliches 
Maximum bei 32.8 Atomproz. Cr. 

2. Bei der gewéhnlichen Abkiihlungsgeschwindigkeit erstreckt 
sich die eutektische Linie a Bb bis K. Exponiert man die Legie- 
rungen von 30.0—35.0 Atomproz. Cr 60 Stunden auf 660° und 
bestimmt dann ihre Abkiihlungskurven, so findet man, dals die 
Zeitdauer der Krystallisation bei 620° bei 33.1 Atomproz. Cr 
Null wird. 

3. Durch Extrapolation aus den Zeitdauern bei 620° derjenigen 
Legierungen, zwischen 4.5 und 10.8 Atomproz. Cr, die nicht durch 
Umhillung beeintlufst sind, wurde das Knde der eutektischen Hori- 
zontalen Bb bei 33.0 Atomproz. Cr gefunden. Der Mittelwert 
32.96 Atomproz. Cr entspricht dem von der Formel Sb,Cr ge- 
forderten Wert 33.33 Atomproz, Cr. 

Die Verbindung Sb,Cr ist von der Verbindung SbCr durch 
ihre silberweilfse Farbe zu unterscheiden. Sie ist aufserordentlich 
spréde und wird von verdiinnten Siuren wenig angegriffen und 
gelbgefirbt. Ihre Harte ist 2—3. 


Die Struktur der Legierungen. 
Die Legiernngen waren alle sehr spréde und zwischen 40 und 
85 Atomproz. Cr kaum zu polieren. Sie wurden mit verdinnter 
Salpetersiiure geitzt. 
Zwischen QO—4.5 Atomproz. Cr sieht man die grofsen Sb- 
Krystalle von einem lamellaren Kutektikum umgeben (Fig. 1 Tafel IJ). 
Bei der Zusammensetzung des Punktes B ist nur dieses Kutektikum 


zu sehen. 
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Zwischen 4.5 und 10.8 Atomproz. Cr sind kleine, primir ge- 
bildete Krystalle der Verbindung Sb,Cr in dem Eutektikum B zu 
sehen. 

In allen in der gewdhnlichen Weise abgekiihlten Legierungen 
zwischen 10.8—50.0 Atomproz. Cr sieht man zunehmende Mengen 
der dunkelgeitzten Verbindung SbCr, umhiillt von der hellen Ver- 
bindung Sb,Cr (Fig. 2 und 5 Tafel II). 

Den Ejinflufs des Exponierens auf 660° sieht man in den 
beiden Figuren 3 und 4 Taf. II, die den Schliff mit 20.2 Atomproz. Cr 
vor und nach dem Exponieren darstellen. In Fig. 3 Taf. I] sieht man 
auf der Schlifffliche des gewéhnlich gekiihlten Regulus die primiir in 
Form von grofsen, sternférmigen Dendriten zuerst ausgeschiedene 
Verbindung SbCr, umhiillt von einer hellen Rinde, bestehend aus der 
Verbindung Sb,Cr. Diese Rinde ist in Fig. 3 Taf. IT von dem Eutek- 
tikum £8 nicht deutlich zu unterscheiden. Nach lingerer Erhitzung 
auf 660° ist die Reaktion der Schmelze aut die zuerst aus- 
geschiedenen Krystalle SbCr vollstandig geworden, und so haben 
sich aus den Dendriten die einzelnen, unregelmilsig verteilten Poly- 
eder der Verbindung SbCr gebildet (Fig. 4 Taf. 11). 

Von 49.8 —52.5 Atomproz. Cr sind die Verbindungen homogen, 
wodurch die Annahme von Mischkrystallen bestitigt ist. 

Zwischen 52.5 und 58.0 Atomproz. Cr sind die grofsen Nadeln 
des Mischkrystalls e in einem grobkérnigen EKutektikum FE zu 
sehen. 

Von 58.0—95.0 Atomproz. Cr bestehen die Legierungen, in 
Ubereinstimmung mit dem Diagramm, aus den _ plattenférmigen 
Mischkrystallen e und dem Eutektikum 7 (Fig. 6 Taf. LI). 

Von 95.0—100.0 Atomproz. Cr bestehen die Reguli aus unter 
sich homogenen Polyedern. 


Chrom und Antimon mischen sich in fliissigem Zustande in 
allen Verhaltnissen und bilden zwei Verbindungen, Sb,Cr und SbCr. 
Aufserdem sind zwei Reihen von Mischkrystallen vorhanden, SbCr 
bildet mit Cr eine Reihe von Mischkrystallen, deren Endglied der 
gesiittigte Mischkrystall e mit 52.5 Atomproz. Cr ist. Cr nimmt 
Sb auf, um eine Reihe von Mischkrystallen zu bilden. Das End- 
glied dieser Reihe ist der gesiattigte Mischkrystall e, der 94.0 bis 
95.0 Atomproz. Cr enthialt. 
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Antimon- Zinn. 


Die Legierungen des Sb mit Sn sind thermisch sowohl wie 
mikroskopisch mehrfach untersucht worden. Infolge der vielen 
Widerspriiche in den Resultaten friiherer Forscher! hat RernprErs? 
dieses Metallpaar genauer untersucht. Doch scheint mir, dafs durch 
seine Deutung eines angeblichen Wéirmeeffektes bei 310° eine 
unnétige Komplikation, auf die spiter zuriickzukommen ist, in das 
Rermyperssche Diagramm hineingebracht worden ist. Schliefslich 
hat GaLLAGHER® die Sb-Sn-Legierungen wieder hergestellt, sie auf 
verschiedene T’emperaturen lingere Zeit erhitzt, abgeschreckt und 
sie dann mikroskopisch untersucht. GALLAGHER hat seine Resultate 
so kurz mitgeteilt, dafs ich hiufig nicht sicher bin, ob ich sie 
seinen Befunden entsprechend interpretiere. Doch scheint mir, da 
das von GALLAGHER gegebene Diagramm nur als Gleichgewichts- 
diagramm aufgefafst werden kann, eine andere Interpretation kaum 
moOglich. 

In keiner von den friiheren Untersuchungen wurde die Zeit- 
dauer der Krystallisation beriicksichtigt. Infolgedessen blieben ge- 
wisse Verhidltnisse unaufgeklirt. 


Reines Su (,,Kahlbaum“), in dem keine Beimengungen nach- 
gewiesen werden konnten, wurde mit reinem Sb in Glasréhren zu- 
sammengeschmolzen und die Abkiihlungskurven der Legierungen 
bestimmt. Die Resultate sind in der Tabelle 3 und in dem Dia- 


gramm Fig. 3 zusammengestellt. 


Die Kurve des Beginnes der Krystallisation besteht aus drei 
Asten, AB, BC, CD mit Knicken bei B und ©, an welche die 
Linien nonvarianten Gleichgewichtes Ba und Ce sich anschlielsen. 
Wie das Zustandsdiagramm zeigt, scheidet sich beim Abkiihlen der 
Sb-reichen Schmelzen kein reines Sb, sondern eine Reihe Sn-haltiger 
Mischkrystalle aus. Die Zusammensetzung des Endgliedes a dieser 


' Rotanp-Gossetrn, nach einer Angabe von Cuarpy, Metallog. 1 (1898), 197. 
— Hevycock-Nevitie, Journ. Chem. Soc. 1890, 330—387. — van Brscert, Zeztscir. 

Phys. Chem. 8 (1891), 8357. — Sreap, Metallog. 2, Nr. 4. — Benrens, Versl. 
Kon. Academie van Wetenschappen te Amsterdam (1898), 8S. 58. — Gautier, 
Contrib. A | Etude des Alliages (1896), S. 116. — Cuarpy, Contrib. a l’Etude 
des Alliages (1897), S. 144. 

* Z. anorg. Chem. 25 (1900), 1138. 

» Journ. Phys. Chem. 10 (1906), 93. 
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Tabelle 3. 





Temp. d. Beg. Temp. des Temp. des as 
Gew.-°/, | Atom-"/, 4 Krystallisat.| 1, Haltep. | 2. Haltep, “Cit 
Sb Sb in ° C in °C in °C in Sek. 
LOO 100 630 — 
99 99 627 — — 
96 96 621 418 —- 
90 89.9 604 421 — 
SO 79.8 573 422 — 
75 74.8 550 421 — 
70 69.8 521 420 — 
65 64.8 502 420 — 
60 59.8 ATT 4140 —_— 
55 54.8 449 422 2438 (10! 
50 49.8 421 — 244 (15) 
45 44.8 406 ~ — —-- 
40 39.8 391 -- 2435 SO 
35 34.8 377 —- — —- 
30 29.8 357 — 243 145 
25 24.8 337 — — — 
23 22.8 327 — — - 
21 20.8 320 — —- — 
20 19.8 813 — 2435 210 
19 18.9 309 —_ -—— = 
17 16.9 300 _— ~~ - 
15 14.9 287 Ende d. Intervalls. 2438 240 
10 9.9 254 — | 243 280 
7.5 7.4 243 236 a a 
5 4.95 240 233 — 
3 2.97 236 232 _ -- 
1 0.99 233 231 _ — 
Q O 231 — — 


Reihe wurde in der Weise bestimmt, dafs die Reguli mit 89, 90, 
91 und 94 Atomproz. Sb auf 400° 36 Stunden lang erhitzt und 
nach gewoéhnlicher Abkiihlung mikroskopisch untersucht wurden. 
Die Reguli mit 94 und 91 Atomproz. Sb bestanden aus unter sich 
homogenen Polyedern; auf der Schlifffliche der Legierung mit 
90 Atomproz. Sb war das zweite Strukturelement deutlich zu er- 
kennen. 

Bei 420° tritt bei gewéhnlicher Abkiihlung in den Schmelzen 
von 50 bis etwa 96 Atomprozent Sb, nach Ausscheidung der Sb- 
reichen Mischkrystalle a, die Bildung einer neuen Krystallart ein, 
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welche die urspriinglich ausgeschiedenen Sb-reichen Mischkrystalle 
listndig umbillt. (Fig. 3 und 5 Tafel ILL) Infolge dieser Um- 
hiillung treten bei 420° auf der Abkiihlungskurve keine gut ausge- 
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wird nur verzégert und zwar anfangs stark und spaterhin von etwa 
400° wenig. Dementsprechend wurde der Rest der Schmelze zinn- 
reicher als wenn jene Umbhiillung ausgeblieben wire, und es konnten 
auf den Abkiihlungskurven bis 60 Atomproz. Sb deutliche Halte- 
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punkte bei 243° aufgefunden werden. In den so gekihlten Reguli 
waren von 50—60 Atomproz. Sb deutlich drei Strukturelemente 
voneinander zu unterscheiden, erstens die hellen Sb-reichen Misch- 
krystalle, zweitens eine weniger helle Krystallart, deren Zusammen- 
setzung sich 50 Atomproz. Sb nahert, und drittens ein dunkel ge- 
aitzter Sn-reicher Mischkrystall. Erhitzt man die in der gewéhn- 
lichen Weise abgekiihlten Reguli mit 46.8, 47.8, 48.8, 49.5, 50.8, 
51.8, 52.8, 54.8 und 59.8 Atomproz. Sb 16 Stunden auf 360° und 
kiihlt sie dann in gewéhnlicher Weise ab, so findet man, dals die 
Legierungen mit 49.8, 50.8 und 51.8 vollstandig homogen geworden 
sind, wihrend in den Sb-reicheren Legierungen durchweg die Misch- 
krystalle a zuriickgeblieben waren. Die Wirkung dieser Exposition 
ist beim Vergleich von Fig.3 mit Fig. 4 und Fig. 5 mit Fig.6 Taft. LI] micht 
zu verkennen. Die Schlifffliche des exponierten Regulus(Fig. 4 Taf. L11) 
ist bis auf einige kleine Locher vollstandig homogen geworden. In 
Fig. 6 Taf. II] sieht man den primar ausgeschiedenen Mischkrystall a 
umgeben von einer homogenen Grundmasse. Bei 420° sind also 
im Gleichgewicht miteinander die Schmelze von der Zusammen- 
setzung des Punktes B und die beiden Mischkrystalle 6 und a. Bei 
langsamer Abkithlung nimmt der Mischkrystall > aus der mit ihm 
in Beriihrung Sn-reichen Lésung Sn auf und ist schliefslich bei 
243° in eine Krystallart C, deren Zusamensetzung der Formel 
SbSn entspricht, umgewandelt. Dafs die Zusammensetzung des 
Mischkrystalles ¢ jener Formel entspricht, ergibt sich aus der Tat- 
sache, dafs die Zeitdauer der Krystallisation bei 243° fiir 49.5 
Atomproz. Sb Null wird. 

RernpErs, welcher die Abkithlungskurven von je 70—80 g der 
Legierungen untersuchte, fand bei 310° einen kleinen thermischen 
Effekt. Ga.LLaGuHeEr, der je 400 g der Legierungen zur Bestimmung 
der Abkiihlungskurven verwandte, fand von 20—60°/, 
falls einen sehr kleinen thermischen Effekt bei 319° und bei der 
Legierung von 60°/, Sb und mehr einen ebenfalls sehr geringen 
thermischen Effekt bei 313° Ich konnte diese kleinen Haltepunkte 
bei einer Menge von 25 g Legierung nicht finden. Auch gelang 
es mir nicht, diese Haltepunkte bei den Legierungen mit 17, 19, 
20, 21, 23, 25, 35 und 45°/, Sb zu finden, wenn ich ihre Menge 
bis auf 130 g steigerte. Ferner gibt GaLLAGHER an, dafs durch 
die fragliche von ihm beobachtete Wirmeténung bei 319 bzw. 313° 
die Struktur der Legierungen nicht geindert wird. Infolgedessen 
kann es sich also, wenn diese jedenfalls sehr geringe Wirmeténung 


Sb eben- 
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wirklich vorhanden ist, nicht um eine Reaktion handeln, bei der 
sich die Zusammensetzung der Krystallart andert, sondern nur um 
eine Umwandlung einer #- in eine @-Form. Da aber sowohl 
Rermvspers als auch GALLAGHER die Zeitdauer der von ihnen bei 
etwa 315° gefundenen Reaktion nicht angeben, so kann auf Grund- 
lage ihrer thermischen Angaben diese Frage nicht mit Sicherheit 
entschieden werden. Jedenfalls liegen keinerlei Griinde vor, die 
Bildung einer neuen Krystallart bei etwa 315° anzunehmen. 

Die Reguli 0—8 Atomproz. Sb waren nach gewoéhnlicher Ab- 
kiihlung ziemlich homogen. Erst in der Legierung mit 9 Atomproz. 
Sb fanden sich kleine primar ausgeschiedene Wiirfel des Misch- 
krystalles c. Diese Krystalle verschwanden auch nach einer 20stiin- 
digen Exposition der Legierung mit 9 Atomproz. Sb nicht. Man 
kann also von 0—8 Atomproz. Sb eine Reihe von Mischkrystallen 
herstellen. Die Konzentration von 8 Atomproz. Sb, das Endglied 
dieser Reihe von Mischkrystallen, stimmt mit der Angabe von 
GALLAGHER, wWelcher ebenfalls fiir dieselbe 8°/, angibt, voll- 
stiindig iberein. 

KXxtrapoliert man die Konzentration des Endgliedes dieser Reihe 
von Mischkrystallen d auf Grundlage der thermischen Daten, indem 
man die Krystallisationsintervalle auf den Abkithlungskurven der 
Schmelzen von 0—7.5 Atomproz. Sb ermittelt, so findet man die 
Zusammensetzung des Endgliedes d dieser Reihe von Mischkrystallen 
zu 10.5 Atomproz. Sb. Die Differenz von 2.5 Atomproz. Sb diirfte 
darauf zuriickzufiihren sein, dafs die Krystallisationsintervalle wegen 
zu grofser Abkiihlungsgeschwindigkeit etwas zu grofs waren. 


Struktur der Legierungen. 

Die polierten Reguli wurden yon 0O—20 Atomproz. Sb mit ver- 
diinnter Salzsiiure geiitzt und die ibrigen Legierungen mit einer 
10° igen alkoholischen Liésung von FeCl,. 

Von 0—8 Atomproz. Sb unterscheidet sich die Struktur der 
Legierungen nicht von der des reinen Zinns. 

Von 8—389.8 Atomproz. Sb treten die kubischen Krystalle von 
der Zusammensetzung SbSn in zunehmender Menge auf. In Fig. 1 
Tafel 111) sieht man diese vom Atzmittel wenig angegriffenen Kry- 
stalle in der dunkelgefiirbten Grundmasse des Mischkrystalles d. 
In Fig. 2 Taf. IIL hat die Menge dieser Krystalle erheblich zugenommen. 

Von 40.0—52.8 Atomprozent Sb tindet man, wie erwadhnt, in 
den gewdhnlich gekiihlten Legierungen drei Strukturelemente: Die 
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Krystalle 6 umhillt von Krystallen ¢ und schliefslich den Misch- 
krystal] d(Fig. 3 Taf. L11). Nach dem Exponieren auf 360° werden die 
Legierungen mit 49.8, 50.8, 51.8 Atomproz. Sb homogen, wihrend 
in dem Regulus mit 48.8 Atomproz. Sb der Krystall d deutlich zu 
sehen ist. 

Von 52.8 Atomproz. Sb tritt eine neue Krystallart auf, die von 
Siuren noch weniger angegrifien wird als der Mischkrystall b. Diese 
Krystallart ist das Endgled der Sb-reichen Mischkrystalle a, welche 
sich aus allen Schmelzen von 52.8 bei 89.9 Atomproz. Sb primiir 
bildet. In allen gewéhnlich gekiihlten Legierungen von 52.8—59.8 
Atomproz. Sb waren, wie erwihnt, drei Strukturelemente deutlich 
zu erkennen. Nach dem Erhitzen auf 360° waren nur die beiden 
Mischkrystalle a@ und } zu sehen. Die in der gewoéhnlichen Weise 
abgekiihlten Legierungen von 60—96 Atomproz. Sb bestanden aus 
zwei Strukturelementen, dem Mischkrystall a, umgeben von dem 
Mischkrystall b; die Anwesenheit des bei gewéhnlicher Kihlung 
zuletzt sich bildenden Mischkrystalles d war hier nicht zu konsta- 
tieren, weil derselbe offenbar infolge von Diffusion wihrend der 
Abkiihlung verschwunden war. 

Von 89.9—100 Atomproz. Sb bestehen die exponierten Le- 
gierungen aus unter sich homogenen Polyedern. 


Sb und Sn mischen sich in Hiissigem Zustande in allen Ver- 
hiiltnissen und bilden miteinander drei Reihen von Mischkrystallen. 
Diese Reihen erstrecken sich von 0—8, von 49.8—52.8 und von 
90—100 Atomproz. Sb. Das Endglied der mittleren Reihe von 
Mischkrystallen kann seiner einfachen Zusammensetzung wegen auch 
als eine chemische Verbindung aufgefalst werden. 


Nachdem ich die Resultate meiner Untersuchungen der Sb-Sn- 
Legierungen beschrieben habe, muls ich noch auf die Resultate von 
RerypeERs und GALLAGHER, welche diese Legierungen sorgfiltig 
untersucht haben, etwas eingehen. Die in Retmnpers Diagramm 
(Figur 4) dargestellte Auffassung wire in drei Punkten, ent- 
sprechend den Resultaten meiner Versuche, abzuandern; erstens 
bildet sich bei 310° keine neue Krystallart, zweitens existiert 
zwischen 50 und 53 Atomproz. Sb eine Reihe von Mischkrystallen 
und drittens liegt kein Grund fiir die Annahme vor, dafs die 
Léslichkeit von Sn in Sb bei den Sb-reichen Mischkrystallen so 
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stark mit fallender Temperatur abnimmt, wie es Rermpers durch 
die Kurve ad (Fig. 4) zum Ausdruck bringt. 
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Fig. 4. 


Was die Darstellung von GALLAGHER (Fig. 5) betrifft, so ist zu 
bemerken, dafs die Gestalt der Kurven N, NV, und M, M,, welche nach 
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Fig. 5. 


GALLAGHER das Zustandsfeld homogener Mischkrystalle begrenzen 
sollen, eine aufserordentlich unwahrscheinliche und auch theoretisch 
unverstiindliche ist, da bei 430° nach GALLAGHER, aulser dem 
Mischkrystall L,, und der Schmelze B sich mit diesen nicht ein 
bestimmter Mischkrystall, sondern eine Reihe von Mischkrystallen, 
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deren Zusammensetzung sich zwischen NV, und M, indern wiirde, 
im Gleichgewicht befinden sollte. Ferner deutet GaLLaGHER durch 
den Verlauf der Kurve M, M, M, an, dafs die Grenze der Misch- 
barkeit der Krystallarten @ und y unterhalb 250° stark abnimmt. 
Dieser Schlufs ist wohl deshalb nicht berechtigt, weil die Geschwindig- 
keit einer solchen Reaktion schon durch Abnahme der Diffusions- 
geschwindigkeit mit sinkender Temperatur bedingt. sein kénnte. 
Dasselbe gilt auch fiir die von GaLLAGHER bestimmte Kurve 
L,,L,,L,. Er erhitzte die entsprechenden unhomogenen Le- 
gierungen auf T’emperaturen etwa oberhalb der Kurve L,,L,, Ll, 
und fand, dafs erst nach dem Uberschreiten dieser Kurve die Le- 
gierungen homogen wurden. Exponiert man dieselben auf 400°, so 
werden sie, wie ich fand und wie auch aus den Angaben von 
GALLAGHER folgt, homogen. Doch wurden diese Legierungen bei 
langsamer Abkiihlung, wenn man die Kurve L,,L,, Ll, durch- 
schreitet, nicht wieder inhomogen und doch wire dieses die Be- 
deutung der Kurve in einem Gleichgewichtsdiagramm. 

Die. in dem von mir ausgearbeiteten Gleichgewichtsdiagramm 
gegebene Auffassung der von mir beobachteten Tatsachen, aus 
denen auf die der direkten Beobachtung nicht zugiinglichen Gleich- 
gewichtsverhaltnisse geschlossen werden kann, wird den Tatsachen 
nach allen Richtungen hin gerecht. 


Antimon-Silicium. 


Reines Sb (,,Kahlbaum‘) wurde mit einem Si zusammen- 
geschmolzen, das folgende Zusammensetzung hatte: ! 


Si ° ° ° . . . . . 98.07 "le 
ae eee ee 
Al es erie. 


Riickstand (C + SiO,). . — 1.27°/ 


‘ain 


Zur Bestimmung der Abkiihlungskurven wurden Sb und Si in 
solchen Mengen eingewogen, dafs ihr Volumen jedesmal 4 ccm 
betrug. 


Aus den Sb-Si-Schmelzen krystallisiert keine Verbindung, da 
aus allen Schmelzen der Rest beim Schmelzpunkte des Sb krystalli- 


siert. Dieser Rest mufs also praktisch reines Sb sein. Die primir 


‘ GuertT_Ler u. Tammany, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 165. 
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Tabelle 4. 





Gewichts-*/, Atom-°/, 
Sb Sb 
100 100 

iW 94.0 
99 96.0 
vs 91.5 
7 88.7 
Le 8D. 1 
14 78.8 
1 638.1 
sO) 48.7 
70 85.5 
60 26.2 
" 5O 19.1 
s0 9.2 
20 6 
5 Leo 
() 0) 


in 


630 


1110 
1140 
1220 
1245 
1276 
1300 
1330 
1348 
1385 
L396 
1412 
1414 


Temp. d. Beginns 


der Krystallisation 
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Fig. 6. 





Temp. des 


Haltepunktes Zeitdauer 
in °C in Sek. 
630 240) 
6350 24() 
b29 230 
629 230 
628 220 
veshe 220 
629 990 
629 200 
630 160 
629 140 
629 110 
630 60 
629 30 
629 20 
630 10 
ce 165 


ausscheidenden Krystalle 
sind jedoch nicht reines 
Si, sondern Si-reiche Misch- 
krystalle. Das Endglied 
dieser Reihe von Misch- 
krystallen enthalt etwa 
1.0°/, Sb. Die Zusammen- 
setzung dieses Mischkry- 
stalls wurde in der Weise 
festgestellt, dafs Legie- 


rungen mit 1.0°/ 


/, und 


2.0°/, Sb 10 Stunden aut 


600° exponiert und nach- 
her mikroskopisch unter- 
sucht wurden. Der Regulus 
mit 1.0°/, Sb bestand aus 
grolsen Polyedern, welche 
durch sehr feine Linien 


voneinander getrennt sind. 
In der Legierung mit 
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2.0 °/, Sb war zwischen jenen Krystalliten das Sb _ deutlich 
sichtbar. 

Die Schmelzkurve selbst fallt langsam von dem Schmelzpunkte 
des Si mit abnehmendem Si-Gehalt, bis derselbe auf etwa 6°/, 
gesunken ist. Nachdem hier eine ’emperatur von 1200° erreicht 
ist, fallt die Schmelzkurve mit abnehmendem Si-Gehalt steil zum 
Schmelzpunkt des Sb bei 630° ab. Entsprechend diesem steilen 
Abfall konnten Knicke auf den Abkiihlungskurven, welche dem 
Beginne der Krystallisation der Si-reichen Mischkrystalle entsprechen, 
nicht festgestellt werden. 


Auf den polierten Schliffflichen der Reguli mit 1—95°/, Si 
waren auch, ohne vorhergehende Atzung, makroskopische Si-Nadeln 
zu sehen. Zum Atzen diente verdiinnte HNO,. 

In vollkommener Ubereinstimmung mit dem Diagramm ent- 
hielten alle Legierungen zwischen 0.5 und 99.0°/, Si die primir 
ausgeschiedenen Nadeln des Si-reichen Mischkrystalls in einer 
Grundmasse, die dem Ansehen nach von reinem Sb sich nicht 
unterscheidet. In einer Legierung mit 0.3°/, Si waren die Nadeln 
nicht mehr zu sehen; eine T'atsache, die vielleicht eine sehr be- 
schriinkte Léslichkeit des Si in krystallisiertem Sb andeutet. Die 
Legierung mit 99.0°/, Si war, wie oben erwihnt, vollkommen 
homogen. 


Wismut-Silicium. 


Zur Herstellung der Schmelze dienten reines Bi und das Si, 
dessen Zusammensetzung 8S. 19 angegeben ist. Zur Schmelzung 
wurden immer 3.5 ccm der Mischungen beider Metalle genommen 
und bis 1500° in Porzellanréhren erhitzt. Kin nicht erheblicher 
Teil des Bi sublimiert an die kalten Rohrwinde, wodurch die Zeit- 
dauer der Haltepunkte bei 263° etwas verkiirzt wurde. 


Das Hauptresultat dieser Versuche ist in der Feststellung der 
Tatsache, dafs fliissiges Si und Bi beim Schmelzpunkte des Si in- 
eimander nicht léslich sind, denn trotz méglichst gutem Durch- 
einanderriihren der beiden fliissigen Elemente wurden auf den Ab- 
kiihlungskurven der Schmelzen verschiedener Gesamtzusammensetzung 
Haltepunkte nur beim Schmelzpunkte des Si und beim Schmelz- 
punkte des Bi gefunden. Dementsprechend bestehen die Reguli 
von 5—98°/, Bi aus zwei Schichten, von denen die eine aus Si, 
in dem mikroskopische Einschliisse von Bi nicht nachweisbar sind, 
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Fig. 7. 


Zeit Temp. des Zeit 


in 2.Haltepunkt. in 


Sek. in ° C Sekt. 
— — 330 
— | 264 830 
—— | 263 820 
10 | 263 310 
15 | 264 310 
40 263 260 
85 264 160 
120 263 130 
135 | 264 * 35 
150 264 10 
165 _— _- 


besteht. Die andere, 
schwerere Schicht ist 
in ihrer Hauptmasse Bi, 
in welchem lange Si- 
Nadeln auch makrosko- 
pisch deutlich zu er- 
kennen sind. Die An- 
zahl dieser Nadeln ist 
nicht sehr grols, sie 
ist besonders im unteren 
Teil der  schweren 
Schicht gering und 
nimmt im oberen Teil 
entsprechend der Saige- 
rung etwas zu. In 
Reguli mit 0.8, 0.5 und 
().2°/, Si sind die cha- 
rakteristischen Nadeln 
des Si nicht mehr zu 
erkennen. Es _ scheint 
also, dafs Bi in kry- 
stallisiertem Zustande 
etwas Si zu lésen ver- 
mag, doch méchte ich 
das nicht als sicher 
festgestellt betrachtet 
wissen, da sich diese 
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Reguli ihrer Harte nach von reinem Bi nicht wesentlich unter- 
scheiden. 

Die von mir gefundene geringe Erniedrigung des Bi-Schmelz- 
punktes (von etwa 3°) durch Si-Zusatz kénnte auch durch eine 
Beimengung des Si verursacht sein, obwohl Fe und Al, die beiden 
nachgewiesenen Beimengungen des Si, den Schmelzpunkt des Bi 
nicht merklich erniedrigen. Die Frage nach der Léslichkeit des Si 
in Bi bei tieferen Temperaturen bleibt also noch offen. Bei 1414° 
lésen sich aber nicht mehr als 2.0°/, Si in Bi. 


Wismut-Chrom. 


In Tabelle 6 und im Diagramm Fig. 8 sind die den Abkiihlungs- 
kurven entnommenen Angaben zusammengestellt. 





Tabelle 6. 
Gew.- Temp. des Zeitdauer Temp. des Zeitdauer 
oP 1. Haltepunktes in 2. Haltepunktes in 
Bi in ° C Sekunden in ° C Sekunden 
100 —_ — 268 220 
99.7 | —_ — 267 190 
97 — — 268 170 
80 1553 10 268 150 
50 1551 80 267 100 
30 1551 40 — — 
20 1553 995 — — 
0 1553 60 — — 


Schmilzt man Bi und Cr zusammen und lifst die gut durch- 
geriihrte Mischung abkiihlen, so findet wahrend der Abkiihlung bei 
den mittleren Konzentrationen zweimal ein Halten der Temperatur 
statt. Diese Punkte liegen bei 1553° und 268°. Merkwiirdiger- 
weise stimmt die Temperatur 1553° nicht mit dem Chromschmelz- 
punkt 1515° iiberein. 

Die gegenseitige Liéslichkeit der geschmolzenen Metalle Bi und 
Cr ist beim Schmelzpunkte des Cr auffallend gering, ihr Betrag 
kann, als zu gering, nicht angegeben werden. Die thermischen Re- 
sultate wurden durch eine analytische und mikroskopische Unter- 
suchung bestiitigt. Es konnte weder Cr in der Bi-Schicht noch Bi 
in der Cr-Schicht analytisch nachgewiesen werden und unter dem 
Mikroskop waren beide Schichten vollkommen homogen. 
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Die Tatsache, dafs die Zeitdauer bei 268° in allen Fallen zu 
gering ist, ist darauf zuriickzufiihren, dafs der Schmelzpunkt des 
Cr (1553°) und der Siedepunkt des Bi (1570° extrapoliert von 
Barus 1894) sich voneinander wenig unterscheiden, infolgedessen 
kondensiert sich ein nicht unerheblicher Teil des Bi an den oberen 
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Fig. 8. 


Teilen des Schmelz- 
rohres, wodureh die 
Menge des Bi, dessen 
Abkiihlung beobachtet 
wurde, sich verringert. 
Beim Versuch, 70 und 
80°), Cr mit 30 und 
20°/, Bi zusammenzu- 
schmelzen, wurde die 
ganze Menge des Bi 
aus dem unteren Teile 
des Schmelzrohres an 
den oberen Teil des 
Rohres getrieben, wo- 
durch die Haltepunkte 
bei 268° verschwanden. 
Der Verlauf der 
in Fig. 8 angedeuteten 
Léslichkeitskurven der 
beiden fliissigen Metalle 
und Bb ist nicht 
festgestellt worden. 


Aa 


Mangan-Zinn. 

Reines Zinn (,,Kahlbaum“), in dem keine Verunreinigungen 
nachgewiesen werden konnten, wurde mit dem Mangan, dessen Zu- 
sammensetzung 8S. 21 angegeben ist, zusammengeschmolzen. Die 
Kigenschaften der Abkiihlungen sind in der Tabelle 7 und in dem 
Diagramm Fig. 9 zusammengestellt. 


Wie aus dem Diagramm Fig. 9 ersichtlich, fillt die Schmelz- 
kurve vom Schmelzpunkte des Mn, A, bis zum Schmelzpunkte des 


reinen Sn, EE. Auf der Schmelzkurve finden sich drei deutliche 


Knicke bei B. C und D. 
Aus den Mn-reichen Schmelzen scheidet sich beim Abkiihlen 
nicht reines Mn, sondern Sn-haltige Mischkrystalle aus. Der 








Tabelle 7. 
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gesittigte Mischkrystail mufs gegen 4 Atomproz. Sn enthalten, denn 
die Krystallisationsdauer bei der Temperatur der eutektischen Hori- 
zontalen Bb wird bei 4 Atomproz. Sn gleich Null. Diese ‘Tatsache 
wurde auch mikroskopisch bestatigt. Nach 10stiindigem Exponieren 
der Legierungen mit 1, 3, 4, 5 Atomprozent Sn auf 950°, waren 
die Legierungen mit 1.3 und 4 Atomproz. Sn vollstindig homogen, 








wihrend sich bei 


zweiten 
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Atomproz. Sn die 


Klementes fanden. 


ersten geringen Mengen des 
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Die Verbindung SnMn,. 


Bei 989°, der Temperatur der eutektischen Horizontale B), 
setzen sich die primir ausgeschiedenen Mn-reichen Mischkrystalle / 
mit der restierenden Schmelze B in eine Verbindung um. Die Zu- 
sammensetzung der Verbindung ergibt sich wie folgt. 

1. Die Zeitdauer der Krystallisation auf der eutektischen Hori- 
zontale Bb erreicht mit 90 Sekunden ihren griéfsten Wert fiir eine 
Schmelze mit 80.1 Atomproz. Mn. 

2. Die Zeitdauer bei 898° verschwindet bei 79.8 Atomproz. Mn. 

Aus obigen Bestimmungen erhilt man 79.9 Atomproz. Mn als 
Mittelwert; 80.0 Atomproz. Mn ist aber der Mn-Gehalt der Ver- 
bindung SnMn,. 

Mit dieser Folgerung stimmt die Struktur iiberein. Nach lang- 
samer Abkiihlung besteht eine Legierung mit einem Mn-Gehalt von 
80.1 Atomproz. aus Polyedern, zwischen denen man nur sehr feine 
Linien sehen kann. SnMn, ist nicht so spréde wie das Mn und 
lafst sich gut polieren. Die Farbe der polierten Fliche ist poliertem 
Stahl ahnlich. Von verdiinnten Saéuren wird die Verbindung lang- 
samer als Mn und die Mischkrystalle }) angegriffen. Ihre Hiirte 
ist 4—5. 


Die Verbindung SnMn,. 


Bei 898°, der eutektischen Linie Ce entsprechend, setzen sich 
die Krystalle der Verbindung SnMn, mit der Schmelze C in eine 
zweite Verbindung um. Die Formel der Verbindung ergibt sich 
aus folgenden T'atsachen: 

1. Die Krystallisationsdauer auf der eutektischen Horizontale ('c 
hat ihr Maximum bei 67.1 Atomproz. Mn. 

2. Die Krystallisationsdauer bei der Temperatur von Dd (547°) 
wird zufolge Extrapolation aus den zwischen 19.4 und 63.9 Atom- 
proz. Mn beobachteten Krystallisationszeiten bei 66.4 Atomproz. Mn 
gleich Null. 

Als Mittel aus den beiden Werten erhalt man fiir die Zu- 
sammensetzung der Verbindung 66.8 Atomproz. Mn, wiahrend ein 
Mn-Gehalt von 66.66 Atomproz. Mn der Formel SnMn, entspricht. 
Die Verbindung SnMn, unterscheidet sich in ihrer Farbe wenig 
von der Verbindung SnMn,. Von verdiinnten Sauren wird sie aber 
viel langsamer angegriffen als die Verbindung SnMn,. Ihre Hirte 
ist 3—4. 
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Die Verbindung SnMn (?). 

Bei der Temperatur 541°, der eutektischen Linie Dd ent- 
sprechend, bildet sich eine dritte Verbindung. Diese Reaktion ver- 
liuft aber nicht vollstiindig, sondern ein Teil der Krystalle SnMn, 
wird durch Umhiillung mit der Verbindung SnMn(?) der Berihrung 
mit der Schmelze D entzogen. Die Folge hiervon ist, dafs der 
eutektische Haltepunkt bei 230° bis 55.0 Atomproz. Mn verfolgt 
werden konnte. Erhitzt man die Legierungen mit 50, 50.5, 51 
und 52 Atomproz. Mn 64 Stunden auf 530° (ca. 20° unterhalb der 
Bildungstemperatur der Verbindung) und bestimmt darauf die Ab- 
kiihlungskurven, so wurde nur bei der Legierung mit 50.0 Atom- 
proz. Mn ein kurzer Haltepunkt bei 230° gefunden. 

Da erstens die Zeitdauer der Krystallisation bei 530° ihr 
Maximum bei 50.4 Atomproz. Mn hat und da zweitens das Ende 
der Horizontalen Aa durch Verlingerung der Reaktionszeit auf 
50.5 Atomproz. Mn reduziert werden konnte, so wire der fraglichen 
Verbindung die Formel SnMn zuzuschreiben. Die der Formel SnMn 
entsprechende Legierung enthielt aber selbst nach S80stiindigem 
Exponieren auf 530° noch erhebliche Mengen der vom Atzmittel 
gelbgefirbten Verbindung SnMn,, umgeben vom hellen SnMn(?) und 
vom dunkelgeiitzten Sn (Fig.6 Taf. 1). Die Reaktion ist also, trotz 
der langen Expositionsdauer, nicht vollstaindig geworden, daher ist 
die Formel SnMn nicht sicher erwiesen. Die Verbindung SnMn(?) 
ist silberweifs und wird von verdiinnten Siuren weniger angegriffen 
als die Verbindung SnMn,. 

Von 14.2—0 Atomproz. Mn scheidet sich die Verbindung SnMn (?) 
primiir aus. 


Die Struktur der Legierungen. 


Die auf thermischem Wege erhaltenen Resultate wurden durch 
die mikroskopische Untersuchung im allgemeinen bestitigt. Von 
0—50 Atomproz. Mn war das Schleifen der Reguli schwierig, weil 
dieselben die harten Krystalle der Verbindung SnMn(?), welche 
hiutig ausbrachen, enthielten. Das Schleifen der Reguli von 50 bis 
100 Atomproz. Mn verursacht keine besondere Schwierigkeit. Die 
Schiifitlachen der Reguli von O—60 Atomproz. Mn wurden mit dem 
Dampf von konzentrierter HNO,, von 60—80 Atomproz. Mn mit 
KeCl,-Lésung und die der Mn-reicheren Legierungen mit verdiinnter 
HNO. geiitzt. 

Von 100 





96 Atomproz. Mn bestanden die Legierungen aus 
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Polyedern von ca. '/, mm Durchmesser. Fig. 1 Tafel IV zeigt die 
dieser polyedrischen Struktur entsprechende polygonale Zeichnung 
auf der Schlifffliche des Mn. Auf den Fliachen der:Polygone sieht 
man sternférmige Krystalliten, welche wahrscheinlich Beimengungen 
zuzuschreiben sind. Auf den Schliffflichen der Konglomerate, welche 
aus Sn-Mn-Mischkrystallen bestehen, fehlen diese sternférmigen 
Krystalliten. 

Auf den Schliffflichen von 96 Atomproz. Mn an tritt ein neues, 
durch HNO, weniger angreifbares Strukturelement auf, dessen Menge 
bis 80.1 Atomproz. Mn zunimmt, bei welcher Konzentration dieses 
Klement den Regulus ertillt. In Fig. 2 Tafel IV sieht man die 
durch Siure angegriffenen Krystalliten der Mischkrystalle ) umgeben 
von der Verbindung SnMn,. Dieselben Strukturelemente sind auch 
noch auf Fig. 3 Tafel 1V zu erkennen; doch ist die Menge der durch 
HNO, geatzten Mischkrystalle hier, weil wir der Zusammensetzung 
der Verbindung SnMn, sehr nahe sind, verschwindend gering. 

Von 80.1—63.9 (von B-——C) krystallisiert primiir die Verbindung 
SnMn,, und zwar in plattenférmigen Krystallen. In den gewodhnlich 
gekiihlten Legierungen von 80—63.9 Atomproz. Mn sind diese 
Krystalle auf allen Schliffen, sogar auf denen mit 66.6—63.9 Atom- 
proz. Mn, sichtbar. Dieselben haben sich also dem Angriff der 
Schmelze C entzogen, obwohl eine Umbiillung der primiir aus- 
geschiedenen Krystalle SbMn, durch die Verbindung SbMn, hier 
nicht einzutreten scheint. Nach 24stiindigem Exponieren auf 850° 
(ca. 40° unterhalb der Bildungstemperatur der Verbindung SnMn,) 
verschwanden die primar ausgeschiedenen SnMn,-Krystalle in den 
Legierungen von 66.6—63.9 Atomproz. Mn, und in den Legierungen 
von 66.6—80.1 Atomproz. Mn nahm ihre Menge etwas ab. Fig. 4 
Tafel IV gibt die Struktur eines gewdhnlich gekiihlten Regulus mit 
68.4 Atomproz. Mn, Fig. 5 Tafel 1V die Struktur desselben Regulus, 
welcher 24 Stunden auf 850° erhitzt worden war. Bis auf geringe 
Reste sind die dunklen, geiatzten Krystalle der Verbindung SnMn, 
verschwunden, wodurch die polyedrische Struktur der Grundmasse, 
in der sie sich befanden, deutlicher hervortritt. 

Von 63.9—14.2 Atomproz. Mn zeigten alle in der gewéhnlichen 
Weise gekiihlten Legierungen die vom Atzmittel gelbgefirbten 
Krystalle der Verbindung SnMn,, umhiillt von der hellen Verbindung 
SnMn(?) und umgeben von dem dunklen, geiitzten Sn, welches in 
Gegenwart der Verbindung SnMn, von HNO, dunkelbraun gefirbt 
wird. Nach Exponieren auf 530° nahm die Menge der hellen Ver- 
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bindung SnMn(?) bedeutend zu, besonders in den Legierungen mit 
48.1, 50.4 und 52.7 Atomproz. Mn. Keine von den Legierungen 
ist jedoch homogen geworden. 

Von 14.2—0 Atomproz. Mn waren nur die ebenfalls platten- 
férmigen Krystalle der Verbindung SnMn/(?) in einer Grundmasse 
des reinen Zinn zu sehen. 


Die magnetischen Eigenschaften der Sn-Mn-Legierungen. 


Mn und die Mn-reichen Legierungen bis ca. 5 Atomproz. Sn 
wirken auf eine empfindliche Magnetnadel nicht ein. Mit dem Auf- 
treten der Verbindung SnMn, beginnt die Wirkung der Legierungen 
auf die Magnetnadel und hat bei 80.1 Atomproz. Mn, also bei der 
Zusammensetzung der Verbindung SnMn,, ein Maximum. Mit weiter 
abnehmendem Mangangehalt nimmt dann die Magnetisierbarkeit 
schnéll ab und verschwindet mit der Verbindung SnMn,. _ Ent- 
sprechend der friiher erwihnten Tatsache, dafs die Verbindung 
SnMn, sich in dem gewéhnlich gekiihlten Regulus mit 63.9 Atom- 
proz. Mn noch findet, und dafs beim Erhitzen auf 850° 24 Stunden 
diese Verbindung verschwindet, bemerkt man, dafs der gewdéhnlich 
gekiihlte Regulus mit 63.9 Atomproz. Mn erheblich stirker mag- 
netisierbar ist .als der nochmals erhitzte. Die Reguli von 66 
resp. 63 Atomproz. Mn bis 14 Atomproz. Mn besitzen nur eine ganz 
geringfiigige Magnetisierbarkeit, welche offenbar der Verbindung 
SnMn, zukommt, denn diese geringfiigige Magnetisierbarkeit ver- 
schwindet mit der Verbindung SnMn,, da diese Verbindung wegen 
der Umhillung von SnMn, durch SnMn(?) sich noch bei 14 Atom- 
proz. Mn findet. Die dritte Verbindung SnMn(?) ist, wie ihre 
Komponenten, nicht merklich magnetisierbar. Die Verbindung SnMn, 
verliert bei 115—119° ihre Magnetisierbarkeit vollstindig, indem 
sie sich in eine unmagnetisierbare Form umwandelt. Bei der 
schwiicher magnetisierbaren Verbindung SnMn, tritt eine ahnliche 
Umwandlung bei 260—265° ein. Diese Umwandlungen sind in dem 
Zustandsdiagramm Fig. 9 durch die Horizontalen d’b’ und 7c’ fiir 


normale Legierungen angedeutet. 

Die Legierungen, welche die Verbindung SnMn, enthalten, sind 
nicht nur magnetisierbar, sondern zeigen auch permanenten Mag- 
netismus. Bei diesen polarmagnetischen Legierungen befanden sich 
Pole am oberen und unteren Ende der Reguli, doch war der Nord- 
po! bald am oberen, bald am unteren Ende derselben. 
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Mangan und Zinn mischen sich in fliissigem Zustande in allen 
Verhaltnissen und bilden drei Verbindungen: SnMn,, SnMn, und 
SnMn(?). Aufserdem ist eine Reihe von Mn-reichen Mischkrystallen 
vorhanden, deren Endglied der gesiittigte Mischkrystall mit ca. 
4 Atomproz. Sn ist. Die Verbindung SnMn, ist polarmagnetisch 
und die Verbindung SnMn, schwach magnetisierbar, wiihrend die 
Verbindung SnMn nicht merklich magnetisierbar ist. 


Mn- Pb-Legierungen. 
Das Mangan von der 8S. 2 angegebenen Zusammensetzung wurde 
mit reinem Blei (,,Kahlbaum“), in dem keine Verunreinigungen nach- 





Tabelle 8. 

Gew.- Atom- Temp. d. Beg. ‘Temp. des Zeit- Temp. des Zeit- 
"le °,  d. Krystallisat. 1.Haltepunkt. dauer 2.Haltepunkt. dauer 
Mn Mn in °C in °C in Sek. in °C in Sek. 

100 ~—- 100 1228 | - 90) - 
97.5 | 99.4 1223 | 1197 20 _ 

95 98.7 1209 1197 80) , ~ 
92.5 | 97.9 1206 1198 50 _ _ 
90 97.1 1198 , J90GRes ib. 826 10 
70 89.8 _ | 1198 60 325 40 
50 79.0 — | 1197 40 325 50 
80 62.4 —_ 1198 | 20 326 90) 
10 29.5 — — | — $27 110 
0 0 - | woe = _ 125 


gewiesen werden konnten, zu je 3.5 ccm in Porzellanréhren zu- 
sammengeschmolzen. Erhitzt wurde bis 1500°, wobei ein Anflug 
auf den kialteren Teilen des Porzellanrohres sich nicht bildete. 


Durch Zusatz von Pb wird der Schmelzpunkt des Mn von 
1228° (£) bis auf 1197° (D) erniedrigt. Der Gehalt des mit Pb 
gesittigten Mn wurde auf zwei Wegen in guter Ubereinstimmung 
zu 10.1 Gewichtsproz. Pb bestimmt. 

1. Legt man durch den Schmelzpunkt des Mn und die Tempe- 
raturen des Beginns der Krystallisation der Schmelzen mit 2.5, 5 
und 7.5 Gewichtsproz. Pb eine gerade Linie, so schneidet diese die 
eutektische Horizontale CD bei 10.3°/, Pb. 

2. Stellt man die Zeitdauer der Krystallisation bei 1197° in 
Abhiangigkeit von der Gesamtkonzentration dar, so findet man die 
maximale Zeitdauer der Krystallisation bei 10.0°/, Pb. 





Krystallisation zu 88°/, Pb. 


in Pb. 
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Hieraus ergibt sich die Konzentration des Punktes B im Mittel 
zu 10.1°/, Pb. 
Aus den Schmelzen von 0—10°/, Pb scheiden sich bei Wirme- 
entziehung zuerst Mn-Krystalle aus, indem beim Fallen der Tempe- 
ratur die Schmelze die Konzentration und Temperatur des Punktes D 


annimmt, dann tritt 
bei weiterer Krystal- 
lisation des Mn die 


“ Bildung einer zweiten 


Mn-armen Schicht ein, 
wodurch das Gleich- 
gewicht —_vollstiandig 
wird und ein Halte- 
punkt auf den Abkiih- 
lungskurven  auftritt. 
In den Schmelzen der 
Konzentrationen von 
D bis C sind dagegen 
schon zu Beginn der 
Krystallisation zwei 
Fliissigkeitsschichten 
vorhanden. Die Kry- 
stallisation beginnt 
hier in der Mn-reichen 
Schicht mit 10°/, Sb 
bei 1197° Die Zu- 
sammensetzung der 
Mn-armen Schicht er- 
sibt sich auf Grund- 
lage der Extrapolation 
aus der Zeitdauer der 


Bei 1197° lésen sich also 12°/, Mn 
Wenn wihrend der Krystallisation des Mn die Mn-reiche 


Fliissigkeit aufgezehrt wird, beginnt die Temperatur zu fallen und 
aus der Mn-armen Fliissigkeit scheidet sich das Mn wihrend der 
Abkiihlung bis zum Schmelzpunkt des Pb allmihlich vollsténdig aus. 

KXntsprechend diesem Verlauf der Krystallisation bestehen die 
Reguli mit 30, 50 und 70°/, Mn aus zwei Schichten, waihrend in 
den Reguli von 97.5—90.0°/, Mn das Zusammentfliefsen der Blei- 
trépfchen durch die primir gebildeten Mn-Krystalle behindert ist, 
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und im Regulus mit 10°/, Mn entsprechend der Zusammensetzung 
der Mn-armen Schicht (12°/, Mn) nur eine Schicht vorhanden ist. 
Die Reguli von 97.5—90°/, Mn enthalten zwischen Mn-Krystallen, 
die in itiberwiegender Menge vorhanden sind, Pb-Krystalliten von 
aufserordentlich verschiedener Groéfse. Dasselbe gilt fiir alle Mn- 
reicheren Schichten. In den Pb-reichen Schichten finden sich in 
den peripheren Teilen derselben Mn-Kiigelchen und im Inneren 
derselben hiaufig gut ausgebildete, ziemlich flichenreiche Mn-Krystalle, 
welche entsprechend der grofsen Differenz in den spezifischen Ge- 
wichten der beiden Metalle eine Neigung zur Saigerung zeigen. 
Die Mn-Pb-Legierungen sind nicht magnetisierbar. 
Schlufs. 


Die Hauptresultate dieser Untersuchungen sind in folgender 
Ubersichtstabelle (9) zusammengestellt. 


Tabelle 9. 





Mischbarkeit in | Mischbarkeit in Ver- 
Metallpaar sy: . | ’ 
fliissigem Zustande | festem Zustande bindungen 
Sb—Mn Vollstindige Mischkrystalle von Sb, Mn, 
50—60 Atom-°/, Mn SbMn, 
65—69 Atom-°/, Mn 
Sb—Cr Vollstindige Mischkrystalle von Sb,Cr 
50—52.5 Atom-°/, Cr SbCr 
95—100 Atom-°/, Cr 
Sb—Si Vollstindige Mischkrystalle von Keine 


0—0.3 Gew.-°/, Si 
99.0—100 Gew.-°), Si 
Sb—Sn Vollstandige Mischkrystalle von SbSn (?) 
0—8.0 Atom-°/, Sb 
50.0—53.0 Atom-°/, Sb 


90.0—100.0 Atom-°/, Sb 
Bi—Cr Mischungsliicke von Keine Keine 
0—100 Gew.-°/, Cr 
Bi—Si Mischungsliicke von Mischkrystalle von Keine 
2.0—100 Gew.-°/, Si 0—0.8 Gew.-°/, Si 
Mn—Sn Volistindige Mischkrystalle von SnMn, 
96—100 Atom-°), Mn SnMn, 
Sn Mn(?) 
Mn—Pb Mischungsliicke von Keine Keine 


12—90 Gew.-°/, Mn 
Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinem hochverehrten 
Lehrer Herrn Prof. Dr. Tammann fiir sein Interesse und seine 
Ratschlige meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
Gittingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juni 1907. 


Z. anorg. Chem. Bd, 50. 








Die quantitative Synthese von Silbernitrat und die Atom- 
gewichte von Stickstoff und Silber. 


Von 


THEODORE Wri.tiAM RICHARDS und GEORGE SHANNON FoRBEs.! 


Mit 2 Figuren im Text. 


Die Zusammensetzung von Silbernitrat ist eine der fraglichen 
Voraussetzungen bei der lebhaften Erérterung, die neuerdings iiber 
die Atomgewichte von Stickstoff und Silber stattgefunden hat.* Ob- 
wohl Sras’ Synthese dieses Salzes im grofsen Mafsstabe und mit 
viel mehr Sorgfalt als jemals vor ihm ausgefiihrt ist, waren doch 
verschiedene Einzelheiten der Untersuchung nicht mit der Sorgfalt 
klar gestellt, welche die moderne physiko-chemische Kenntnis verlangt. 
Demnach schien eine Wiederholung der Untersuchung von Stas der 
damit verbundenen Miihe wert zu sein und die folgenden Seiten 
enthalten einen kurzen Bericht itiber eine neunmonatliche Geistes- 
und Laboratoriumsarbeit iiber diesen Gegenstand. 

Auf den ersten Blick scheint die Methode aufserordentlich ein- 
fach zu sein, da sie nur darin besteht, das reine Silber zu wigen, 
in Salpetersiure zu lésen und das entstehende Nitrat wieder zu wigen. 
Da die Methode zur Darstellung von reinem Silber bereits festgelegt 
war, bestand die grofse Schwierigkeit darin, mit Sicherheit den Nach- 
weis zu erbringen, dafs das Nitrat keine Verunreinigungen enthielt, 
und dals wihrend des Verfahrens kein Verlust an Silber stattge- 
funden hatte. Bei der folgenden Besprechung wird daher das Haupt- 


' Aus den Publ. Carnegie Inst. of Washington, Nr. 69, 8S. 47 (1907) ins 
Deutsche iibertragen von J. Korps. 

* Siehe besonders Guys, Nouvelle Red. s. l. Poids Atom. de l'azote, Soc. 
Oh. Paris 1905. Eine zweckmifsige Zusammenstellung findet sich in dem 


Bericht der Internationalen Atomgewichtskommission, J. Am. Chem. Soc. 28 
(1906), 1, und an zahlreichen anderen Stellen. Vergl. auch Crarke, Journ. 
Am. Chem. Soc. 28 (1906), 2938. — Gray, Trans. Chem. Soc. (London) 89 
(1906), 1178. 
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gewicht auf diese beiden Punkte gelegt werden, wihrend die an- 
deren Einzelheiten mit wenigen Worten erledigt werden kénnen, da 
sie oft erértert sind und der Arbeitsweise bei friiheren Unter- 
suchungen im chemischen Laboratorium des Harvard College sehr 
ahnlich sind. 

Die Untersuchung teilt sich ganz natiirlich in vier Absehnitte, 
nimlich: 1. Darstellung reiner Materialien; 2. quantitative Synthese; 
3. Bestimmung der Reinheit des Produktes; 4. Endresultat und 
seine Beziehungen zur Atomgewichtstabelle. 


Darstellung der reinen Materialien. 


Alle bei dieser Untersuchung benutzten Substanzen wurden 
mit grolser Sorgfalt gereinigt. Die wichtigsten waren Salpetersiure 
und Silber. 

Salpetersaure wurde von zwei Firmen bezogen. Beide Proben 
sollten nach Angabe der Fabrikanten von hohem Reinheitsgrade 
sein. Sie wurden vor dem Zusatz zum Silber zweimal destilliert, 
wobei nur der mittlere Teil des Destillates zur Verwendung kam. 
Beide Proben hinterliefsen keine Spur eines nichtfliichtigen Riick- 
standes beim Verdampfen. In den Resultaten konnte kein Unter- 
schied bei den verschiedenen Siuren gefunden werden, auch wurde 
die Konstanz nicht gestért, wenn nur eine einzige Destillation aus- 
gefiihrt wurde (Versuch 11). Demnach schien die Reinheit dieses 
Materials gesichert zu sein. 

Silber. Die Untersuchungen von Ricuarps und Wetus haben 
gezeigt, wie ein Silber von fragloser Reinheit herzustellen ist. Vor- 
laufige Bestimmungen (1, 2, 3, 4, 5, 7 und 8) wurden mit einem 
Material A ausgefiihrt, das bei der obenerwihnten Untersuchung 
iibriggeblieben und 15 mal aus Salpetersiure krystallisiert, mit 
Formiat gefaillt und auf der reinsten Kohle gesehmolzen war, ohne 


jedoch elektrolysiert oder in Wasserstoff geschmolzen zu sein. Nr. 9 


wurde mit einem von Prof. Baxter fiir seine Enduntersuchungen 
iiber Brom hergestellten Material ausgefiihrt. Es war als Chlorid 
und mit Formiat gefalit, elektrolysiert, in Wasserstoff geschmolzen, 
mit einer Sage zerschnitten, mit Salpetersiure angeiitzt, in Wasser 
gekocht und bei starker Rotglut im Vakuum getrocknet worden; es 
wurde uns fertig zum Wigen iibergeben. Wir sind Herrn Prof. 
Baxter fir die Uberlassung dieses Kontrollmaterials fiir unser Silber 
sehr verpflichtet. Die Endbestimmungen wurden mit Silber verschie- 


dener Darstellungen ausgefiihrt. Das erste Material (C’) wurde 16 mal 
3" 
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als Nitrat aus Wasser und frisch destillierter Salpetersiure krystalli- 
siert und dann zweimal nacheinander mit Formiat gefallt. Ein Teil 
des zuletzt erhaltenen Produktes mit Formiat wurde auf dem besten 
Kalk in sorgfiltig gereinigtem Wasserstoff (aus Aluminium und Na- 
triumhydroxyd) geschmolzen. Probe D war als Chlorid gefallt, mit 
reinstem Zucker in alkalischer Lésung reduziert, chlorfrei gewaschen, 
in Salpetersdiure geldst, filtriert worden und sodann als Nitrat in 
Platingefiilsen 6 mal aus Salpetersiure krystallisiert, die in einem 
Platinkiihler kondensiert war. Die Mutterlauge wurde durch Zen- 
trifugieren entfernt. Die letzte Krystallmenge wurde mit Formiat 
in einer Silberschale gefallt, ammoniakfrei gewaschen und in einem 
Becher von reinem Kalk geschmolzen. Probe F wurde erhalten 
durch Elektrolyse eines Stiickes sehr reinen Silbers von Colorado, 
das 15 mal als Nitrat umkrystallisiert, mit Formiat gefillt und auf 
Kalk geschmolzen war. Die Proben C, D und F wurden alle durch 
Atzen gesiiubert und dann durch Elektrolyse einer Nitratlésung aus 
einem ‘Teil des Silbers in reinster Salpetersiiure gereinigt. Sie 
wurden dann einzeln auf einem Kalkschiffchen in einem neuen Por- 
zellanrohr in reinem elektrolytisch dargestellten Wasserstoff ge- 
schmolzen. Die Hemprnschen Stopfen palsten so gut, dafs der 
Druck, wenn erforderlich, leicht auf Bruchteile eines Millimeters 
mit einer GeryK-Olpumpe reduziert werden konnte. Die Erhitzung 
erfolgte in einem grolsen elektrischen Ofen von Herius, in dem 
das Silber schmolz, ohne dafs irgend ein Teil des Rohres iiberhitzt 
wurde. In allen Fiillen wurde die anfiingliche Schmelzung in Wasser- 
stoff von Atmosphiirendruck vollendet, in der Halfte der Fille je- 
doch evakuierten wir das Rohr, bevor die Temperatur erniedrigt 
wurde. Kein Spritzen oder Sieden konnte durch das Glasfenster 
beobachtet werden, wenn der Druck erniedrigt wurde und das so 
hergestellte Material gab dasselbe Verbindungsgewicht wie das unter 
Atmosphiirendruck in Wasserstoff abgekihlte Silber. Hierdurch 
werden die Schliisse von RicHArps und WeELLs und von BaxtTER 
bestiitigt, dafs Silber eine wigbare Menge von Wasserstoft nicht 


auflésen kann. 

Die so erhaltenen Stiicke wurden geitzt, um Kalk zu entfernen, 
und falls sie zu grofs fiir die fiir die Synthese benutzten Kolben 
waren, mit einem kalten Meilsel oder einer Juweliersiige zerschnitten, 
wobei die von Ricwarps und WeELLs angegebenen Vorsichtsmafsregeln 
eingehalten wurden. Die von Eisen an der QObertliche befreiten 
Stiickchen wurden gewaschen und getrocknet, bisweilen eine Stunde 


Gap chass 


ee Oe eee RN OE CTD 















NE yes rate oro tae ‘ 


ny OP a 


ae ee ee eS 


+e PNR NCR SHRI BC RE m=O 
ie as RRA 2 a EE BRE a act 


wee 


a ae 


Fe ach Ml ations 











— e- «om 


in einem elektrischen Ofen bei 150° in Luft, bisweilen im Vakuum 
bei starker Rotglut und bisweilen in Wasserstoff unter vermindertem 
ruck. Nach dem konstanten Verbindungsgewicht sind alle diese 
Verfahren gleich gut. 

Wasser. Das Wasser wurde zuerst mit alkalischer Perman- 


ganatlésung durch einen Glaskiihler und dann nach Zusatz eines 
kleinen Tropfens verdiinnter Schwefelsiure durch einen sorgfiltig 
gereinigten Kiihler von Blockzinn destilliert. Es ist kaum erforder- 
lich zu sagen, dafs Staub soviel wie méglich ausgeschlossen wurde 
und die Destillation immer kurz vor der Benutzung des Wassers 
erfolgte, um Absorption von Gasen oder Auflésung fester Substanzen 
zu verhindern. 

Luft. Es mufs daran erinnert werden, dals Sras seine Lé- 
sungen von Silbernitrat sehr langsam verdunsten liefs, indem die 
Diimpfe durch den Hals seines Kolbens diffundierten und sich in 
einer geeigneten Vorlage kondensierten. Unter diesen Umstiinden 
erforderte die Verdampfung 72 stiindiges andauerndes Erhitzen, — 
ein unnétig weitliufiges Verfahren. Um das Entweichen von Wasser- 
dampf zu beschleunigen, sollte bei uns ein schwacher Strom von 
reiner trockner Luft wihrend des Abdampfens angewendet werden. 
Die Luft fir diesen Zweck wurde von einer Wasserpumpe geliefert, 
durch die einige der urspriinglichen Verunreinigungen entfernt werden 
mulfsten. Sie ging zuerst durch einen grofsen EmMmMeErtineschen Turm, 
der mit Perlen gefiillt war, auf denen sich konzentrierte, mit einer 
Spur Kaliumbichromat versetzte Schwefelsiure befand. Dann ging 
sie durch zwei weitere Tiirme mit einer konzentrierten Kalium- 
hydroxydlésung und wurde so von sauren Gasen befreit. So- 
dann kam ein grofser Trockenturm mit Kaliumhydroxydstiicken, 
durch den die Luft zu einem Hartglasrohr geleitet wurde, das mit 
platiniertem Asbest gefiillt und mit einem Bunsenbrenner auf starke 
Rotglut erhitzt war. Das heilse Platin sollte organische Substanz 
zerstéren. Hierauf ging die Luft durch einen Wasserverschlufs, 
durch den Asbestfasern zuriickgehalten werden sollten und schliels- 
lich wurde sie durch zwei Tiirme mit Kaliumhydroxydstiicken ge- 
trocknet. Der ganze Reinigungsapparat war ohne Gummi zusammen- 
gesetzt, indem alle Stiicke aneinandergeblasen waren, mit Ausnahme 
des Hartglasrohres, welches mit dem weichen Glas an beiden Seiten 
durch so gute Schliffe verbunden war, dafs kein Schmiermittel er- 
forderlich war. Die Tiirme waren mit Glasstopfen versehen. Die 
so gereinigte und getrocknete Luft enthielt nichts, was das Silber- 
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nitrat schidigen konnte, abgesehen vielleicht von einer kleinen Spur 
Ammoniak, die aus den Kaliumhydroxydréhren entwichen sein konnte. 


Die Synthese von Silbernitrat. 


Nachdem die Materialien hergestellt waren, bestand der nachste 
Schritt in ihrer Vereinigung. Diese mufste stattfinden in einem 
(sefiifs, das einerseits keinen Verdacht aufkommen liels, léslich zu 
sein und andererseits so gestaltet war, dafs Materialverlust nicht 
statttinden konnte. Gleichzeitig war es wichtig, in demselben Ge- 
fils die Lésung zu verdampfen und das Silbernitrat zu wigen. 
Nach einer sorgfailtigen Prifung dieser etwas widersprechenden 
Krfordernisse entschieden wir uns dafiir, die Synthese in kleinen 
Rundkolben aus geschmolzenem Quarz und 0.03—0.04 | Inhalt und 
einem 11 cm langen Hals von 6—9 mm innerem Durchmesser aus- 
zufiihren. Ringe von Platindraht mit Schlingen erlaubten, diese 
Kolben an den Haken einer Trémnerwage aufzuhiingen. Vor der 
Wiigung wurden sie in einem Ofen, der spiiter beschrieben werden 
soll, wenigstens eine halbe Stunde lang auf 250° erhitzt, wobei die 
ganze Zeit ein milsiger Luftstrom hindurchging. Die Kappen wurden 
dann abgenommen und jeder Kolben durch einen, in einem Glas- 
stab eingesclmolzenen Platinhaken herausgenommen und in den 
mit geeignetem ‘T'riiger versehenen grolsen Exsiccator iibergefihrt. 
2 Kolben von ihnlichem Gewicht und ahnlicher Oberfliche wurden 
in derselben Weise behandelt und in demselben Exsiccator aut- 
bewahrt. Nachdem der Exsiccator in der Nihe der Wage 2 Stunden 
gestanden hatte, wurde der erste Kolben gegen eine Tara gewogen; 
sein Gewicht wurde bestimmt durch Substitution des ersten durch 
den zweiten Kolben und einige kleine Gewichte. Bei Entfernung 
aus dem Exsiccator absorbierten beide Kolben Feuchtigkeit aus 
der Luft und zwar oft bis 0.0001 g, aber sie erreichten bald Kon- 
stanz gegeneinander, was allein erforderlich war. Endgiiltige Wa- 
gungen wurden nicht ausgefiihrt, wenn das Hygrometer im Wage- 
zimmer tiber 40 stand; unter diesen Umstiinden konnten die Kolben 
an aufeinanderfolgenden Tagen gewogen werden, ohne dafs die Ab- 
weichungen iiber 0.00003 g hinausgingen. 

Kine neue Trémnersche Wage, auf 0.01 mg empfindlich, stand 
fiir die Untersuchung zur Verfiigung. Die Messinggewichte wurden 
sorgfiltig bei Beginn des Jahres und wieder bei Beginn der End- 
reihe geeicht und ebenso wurde der Reiter kalibriert und die not- 
wendigen Korrekturen angebracht. Um auf das Vakuum zu korri- 
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gieren, wurden fiir jedes scheinbare Gramm Silbernitrat 0.000132 
addiert und fiir jedes scheinbare Gramm Silber 0.000030 g abge- 
zogen. Diese Werte ergaben sich aus der Annahme von 4.35 und 
10.49 fiir die beiden spez. Gewichte und 8.3 fiir die Messing- 
gewichte. 

Das Silber wurde nun durch Substitution gewogen und sorg- 
filtig in den Hals des Kolbens eingefiihrt, der indessen horizontal 
lag, um Zerbrechen des Kolbens zu vermeiden. Sodann wurde das 
Ganze in einen grofsen, sauberen, leeren Exsiccator gebracht, dessen 
Wande befeuchtet waren. Der Kolben wurde auf einem geeigneten 
Traiger von Glas und Platin gelegt, und 45° gegen die Vertikale 
geneigt. Eine geniigende Menge von reinster Salpetersiiure, mit 
ihrem halben Volumen Wasser vermischt, wurde aus dem Platintiegel, 
in den sie hineindestilliert war, in den Kolben gegossen. Hierauf 
wurde der Deckel des Exsiccators wieder aufgelegt, sein Stopfen 
aber wurde erst entfernt und mit einem Uhrglas und einem sauberen 
Becher bedeckt. Der Apparat wurde nun die ganze Nacht an einem 
warmen Platze zwischen 40 und 50° aufbewahrt. So blieb das 
Silber nach dem Auflésen in Lésung, obwohl deren Volumen nur 
2 ccm fiir 1 g Nitrat betrug. Des Morgens war die Auflésung voll- 
endet. Nachdem der Hals des Kolbens mit wenigen Tropfen frisch 
destillierten Wassers ausgespiilt war, wurde der Kolben wie vorher 
in den Ofen gebracht. Der Exsiccator wurde mit wenig Wasser 
ausgewaschen und die Waschwisser im Nephelometer auf Silber 
gepriift. Wenn sich Silber gefunden hitte, so wire zu befiirchten 
gewesen, dafs eine noch gréfsere Menge entwichen war; da sich 
aber nie eine Spur zeigte, wurde geschlossen, dafs der lange ge- 
neigte Hals alle Spritzer aufgefangen hatte. 

Nunmehr wurde die Aufmerksamkeit auf den Apparat zum 
Verdampfen gerichtet.’ Die Hauptvorrichtung an diesem war die 
vereinigte Kinleitungsréhre fiir den Luftstrom und die Kappe zum 
Schutz fiir den Inhalt des Kolbens. Diese Kappe // mit dem Einlafs 
J und dem Auslafsrohr # ist in Fig. 1 dargestellt. Die trockene 
Luft, welche Wasser und salpetrige Dimpfe austreiben sollte, trat 
aus dem Reinigungsapparat bei @ ein, wo die Verbindung durch 
einen gutschliefsenden Schliff hergestellt war, ging dann durch das 


' Bei dieser Gelegenheit mag bemerkt werden, dafs der eine von uns eine 
ihnliche Vorrichtung zum Verdampfen von Natriumsulfatlésungen bereits vor 
15 Jahren benutzt hat Proc. Amer. Acad. 26 (1891), 258. 
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Rohr /, gelangte in die Kugel des Kolbens und ging dann zum 
Halse heraus. Eine Seitenréhre E war an H befestigt zur Ver- 
bindung mit der Wasserpumpe. Der Kolben ruhte auf einem Dreieck 
von Platindraht, das an einem Glasdreifufs befestigt war. Das 
Ganze wurde in einen Becher von 1.5 1 aufgestellt, der als Ofen 
diente. Durch ein Sandbad konnte er auf beliebiger Temperatur 
gehalten werden. Der Deckel des Bechers war 

"| 7 von Kupferblech und hatte 3 Lécher fiir die 

7. | Réhren J und # und das Thermometer. Da die 
| nitrosen Diimpfe nicht in den Ofen entwichen, 

| blieb der Deckel intakt. Bei den vorliufigen 

| Versuchen fehlte das besondere Rohr @Q; seine 
| Stelle wurde von einer Verlangerung des Rohres J 
| eingenommen. Der Teil, welcher in die Kugel 
| des Kolbens hineinragte, wurde mit heifser ver- 
we ie diinnter Salpetersiiure behandelt und die Fliissig- 
Bieta keit auf Silber im Nephelometer geprift. Ge- 
Qh | legentlich wurde etwas Metall gefunden, doch 

\ waren die Korrekturen nicht grols. Nichtsdesto- 





/ Q weniger war die Méglichkeit, dals das geschmolzene 
| ; Nitrat das Glas angegriffen hatte, immer stérend 
und die Unsicherheit und Unzweckmilsigkeit 
helt ae dieser Korrektur machte ihre Ausschaltung 
Fig. 1. wiinschenswert. Dementsprechend wurde bei den 
letzten Bestimmungen ein Stiick Quarzrohr Q 
von 3 mm Durchmesser und 15 mm Linge an einem Platindraht 
gut befestigt und in den Kolben so weit hinabgesenkt, bis es gerade 
in die Kugel des Kolbens hineinreichte. Der tragende Draht war am 
Hulse des Kolbens festgehakt, so dafs das Quarzrohr wihrend der 
Auflésung des Silbers entfernt werden konnte. Wiahrend des Ver- 
dampfens der Lésung jedoch war es an seinem Platze und das 
Knde des Gaseinleitungsrohres wurde verkiirzt und soweit nach unten 
gezogen, dafs es gerade hineinpafste. Das Glasrohr wurde noch wie 
vorher gepriift, es konnte daran aber kein Silber festgestellt werden. 
Demnach muls der Kolben und das Quarzrohr alles urspriinglich 
abgewogene Silber zuriickgehalten haben. 


‘ Apparat zur Verdampfung wiisseriger Lésungen. Ca. +, natiirliche 
Grifse. J Kolben von geschmolzenem Quarz H, H Schutzkappe mit Luft- 
zufihrungsrohr J, (@ an einem Platindraht aufgehiingtes Quarzrohr zur Ein- 
fiibrung der Luft. 
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Die Verdampfung der Fliissigkeit war in diesem Apparat leicht 
und schnell zu Ende zu fiithren. Wenn der Kolben nicht mehr als 
halb gefillt war und die Luft durch den Trockenapparat nicht 
schneller als mit zwei Blasen in der Sekunde ging, war es mdglich, 
die Temperatur des Ofens auf 125° zu halten, ohne Gefahr, dafs die 
Fliissigkeit aufkochte. Die wie beschrieben herausgesaugten Diimpfe 
gingen zuerst durch ein U-Rohr mit feuchten Glasperlen, welches 
gerade durch Wasser abgeschlossen war, sodann durch einen Turm 
mit kaustischem Alkali, um die Salpetersiiure aufzunehmen, die 
die Pumpe angreifen konnte. Wenn die Fliissigkeit sich mit einer 
Schicht von Krystallen bedeckte, wurde die Temperatur auf 110° 
erniedrigt. Es bildeten sich jetzt allmihlich Blischen unter der 
Krystallschicht und das schwache Spritzen, welches bei ihrem Zer- 
platzen stattfand, konnte an den inneren Winden des Kolbens be- 
obachtet werden. Der Ofen wurde nun plétzlich abgekiihlt, so dafs 
die Dampfe der heifsen Fliissigkeit, die sich an den Winden des 
Kolbens kondensierten, die Kruste, welche sich bei der Verdampfung 
gebildet hatte, abwuschen. Beim Fortsetzen des Erhitzens bildete 
sich bald eine porése Kruste, unter der die Dampfbildung kein 
Spritzen verursachte. Schliefslich wurde die Temperatur allmablich 
erhéht, wihrend die letzten Spuren der Fliissigkeit verschwanden. 
Die feste Masse wurde '/, Stunde lang bei 150° im Dunkeln ge- 
trocknet, dann auf 230°? erhitzt, um vollstandige Schmelzung zu 
erzielen, und zwar nicht nur in der Hauptmenge, sondern auch bei 
allen emporgeschleuderten ‘Teilchen, die an den oberen Winde 
Kolbens hafteten. Die Temperatur wurde bald auf 210° er- 
niedrigt, wobei die Masse in Flufs blieb; der Luftstrom ging 
noch eine Stunde lang hindurch. Dann wurde der Kolben bei ge- 
mifsigtem Licht durch eine Schlinge von Platindraht, die durch 
den Hals ging, emporgehoben, auf ein Platindrahtnetz gesetzt und 
nach allen Richtungen gewendet, damit sich das Nitrat in diinner 
Schicht auf den Winden des Kolbens verfestigte. Als einmal diese 
Vorsichtsmafsregel vernachlissigt wurde, zerbrach der Kolben wegen 
der Zusammenziehung des Nitrats beim Abkiihlen. 

Wenn das Salz vdollig fest geworden, aber noch heifs war, wurde 
der Kolben mit seinem Inhalt an seinem Traiger von Platindraht 
in einem grofsen dichten Exsiccator befestigt, der mit schwarzem 


' Diese Temperatur, sowie die anderen noch mitzuteilenden sind nicht 


korrigiert fiir den ausgesandten Dampf. Sie geben nicht den genauen Schmelz- 
punkt des Salzes. 





Tuch bekleidet war und iiber Nacht an der Wage stand. Hierauf 
wurde das Gewicht des Kolbens wie vorher bestimmt. So kam bei 
der ganzen Reihe von Operationen nichts aufser Platin, sauberem 
Glas und reiner Luft mit der Aufsenseite des Kolbens in Berihrung. 

Ks bleibt noch der Nachweis zu erbringen, dafs kein Silber 
mit dem Luftstrom fortgerissen wurde. Dieses wurde daraus ge- 
schlossen, dals sich niemals eine Spur von Silber in dem U-Rohr 
fand, durch das alle Dimpfe hindurchgingen. Ein bestimmterer 
Beweis aber ergab sich durch nochmaliges Auflésen zweier Be- 
stimmungen nach ihrer Beendigung und abermaliges Eindampfen 
unter den iiblichen Vorsichtsmafsregeln. 





Nr. der (jew. d. einmal Gew. d. zweimal Gew. d. dreimal 

Ya ) ' : , Gesamt- 

Bestim eingedampften eingedampften eingedampften bate 

mune AgN( ) AgN( ), AgNO, anaerunge 
~ 10.689338 10.68928 10.68920 — 0.00013 
1h 14.20114 14.20122 14.20127 +0.000138 


Mittlere Zu- oder Abnahme + 0.00000 


Der erste Riickstand bei Nr. 15 wurde beim lingeren Erhitzen 
etwas dunkel, trotzdem ist keine bestimmte Tendenz zur Abnahme 
oder Zunahme-in diesen Zahlen enthalten, wodurch die Zuverlissig- 
keit der Methode bewiesen wird. 

Zwei vorliiufige Versuche wurden nicht beendigt, und einer 
wurde wegen eines bekannten Fehlers verworfen. Sechs vorlaiutige 
Bestimmungen, die in der beschriebenen Weise ausgetiihrt wurden, 
gaben Werte, die von 157.483——157.475 Teile Nitrat auf 100.000 
Teile Silber schwankten, das sind im Mittel 157.479. Dieses stimmt 
mit dem Wert der spiiter angefiihrten Endreihe gut iiberein, doch 
sind diese Bestimmungen wegen verschiedener Unregelmiilsigkeiten 
viel weniger zuyerlissig als jene. Eine der vorliufigen Bestim- 
mungen war ausgefiihrt worden mit einem Stiick Silber, das uns 
Prof. Baxter zum Vergleich freundlichst iiberlassen hatte, wo- 
fiir wir ihm sehr zu Dank verpftlichtet sind. Es gab einen Wert, 
der vielleicht etwas héher liegt als das Mittel, jedoch nicht um 
einen Betrag, der iiber die Fehlergrenze der Versuche zu jener 
Zeit hinausging. Es ist sehr zu bedauern, dafs dieses Stiick Silber 
nicht gepriift wurde, nachdem alle Einzelheiten des Verfahrens voll- 
kommen ausgearbeitet waren, weil der Vergleich von Interesse ge- 
wesen wire, obwohl durchaus nicht wesentlich fiir die Vollstindigkeit 


dieser Untersuchung. 
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Als es unmdglich schien, die Einzelheiten der Versuche zu 
verbessern, wurde eine Endreihe von sechs aufeinanderfolgenden Be- 
stimmungen mit aller médglichen Sorgfalt ausgefiihrt. In allen 
Fallen, ausgenommen Nr. 14 und 15 wurde das Silbernitrat eine 
Stunde lang geschmolzen gehalten, wihrend trockene Luft dariiber 
ging. Bei Nr. 14 dauerte die Schmelzung nur '/, Stunde, wihrend 
bei Nr. 15 drei Stunden lang geschmolzen wurde. Silberprobe D 
wurde bei den Synthesen 10, 11 und 12 und Probe F bei den 
anderen drei verwendet. 


Synthese von Silbernitrat. 





Gew. d. geschmolz. Gew. d. geschmolz. Gew. d. aus 100.000 


Nr. der Silbers in g Silbernitrats in g Teilen Silber erhalt. 
Synthese (im Vakuum) (im Vakuum) Silbernitrats 

10 6.14837 9.68249 157.481 

11 4.60825 7.25706 157.480 

12 4.97925 7.84131 L57.480 

13 9.07101 14.28503 L57.450 

14 9.13702 14.38903 157.481 

15 9.01782 14.20123 157.480 


Mittel: 157.480! 


Fiir dieses Verhiltnis, welches nach den angefiihrten Bestim- 
mungen 100.000: 157.480 ist, erhielt Stas als Mittel von neun Be- 
stimmungen, die Zahlen von 157.463—157.488 umfassen, 100.000 
zu 157.475. 

Eine bessere Ubereinstimmung als in der obigen Tabelle kann 
weder gewiinscht noch erwartet werden, da die gréfste Abweichung 
weniger als 0.1 mg im Gewicht des Silbernitrats betriigt. Diese 
Reihe zeigte, dafs es nicht erforderlich ist, sehr grofse Material- 
mengen in Arbeit zu nehmen, um einen sehr hohen Grad von Ge- 
nauigkeit zu erreichen, falls nur die Kinzelheiten des Versuches in 
geeigneter Weise angeordnet sind. 

Obwohl diese Versuchsreihe durchaus zufriedenstellend zu sein 
scheint, kann sie doch nicht ohne weitere Frage als das wahre 
(Gewicht des aus reinem Silber erhiltlichen Silbernitrats genommen 
werden. Sogar in diesem geschmolzenen, unter solch giinstigen 


1 Der wahrscheinliche Fehler dieses Mittelwertes, berechnet aus den Er- 
zebnissen mit Riicksicht auf die nichste Dezimale ist nur 0.0001, eine vdllig 


zu vernachlissigende Grofse. Deswegen war Wiederholung tiberfliissig. 
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Bedingrngen hergestellten Salz kénnen verschiedene Verunreinigungen 
zugegen sein, und da in jedem Falle die Versuchsmethode die- 
selbe war, kénnen diese Verunreinigungen in demselben Betrage 
vorhanden sein, so dafs sie sich in dem Resultat nicht zeigen. 
Demnach wurde nun die Aufmerksamkeit darauf gerichtet, nach 
diesen eventuellen Verunreinigungen zu suchen und dieser Teil der 
Untersuchung ergab sich als der schwierigste und zeitraubendste: 
er wird in dem folgenden Abschnitt besprochen werden. 


Die Reinheit des geschmolzenen Silbernitrats. 


Die erste Verunreinigung, nach der gesucht wurde, war Luft. 
Wiihrend Krystalle, die aus Lésungen gebildet sind, obwohl sie immer 
Liésungsmittel enthalten, als luftfrei betrachtet werden kénnen, 
dart man bei geschmolzenem Material nicht ohne weiteres an- 
nehmen, dafs diese Verunreinigung in ibm nicht enthalten sei. Das 
einzige Verfahren zur Beantwortung dieser Frage scheint darin zu 
liegen, dals man das Salz ein zweites Mal im Vakuum schmilzt, 
um einen eventuellen Gewichtsverlust festzustellen. Dieses fihrte 
Sras in einem einzelnen Falle aus und zwar mit negativem Re- 
sultat. Indessen hat ein einzelner Versuch, auch wenn er von STAS 
herriihrt, nicht viel Gewicht und die Priifung war deswegen zu 
wiederholen. 

Dieses wurde im vorliegenden Falle ohne grofse Schwierigkeit 
bei fiinf der vorliiufigen Versuche ausgefiihrt. Die Kolben mit dem 
Silbernitrat, welches eine Stunde lang in Luft geschmolzen war, 
wurden in sehr grofse Reagensgliser hinabgelassen, — lange Réhren 
von weichem Glas, mit 4.5 ecm Durchmesser, die an einem Ende 
verschlossen und sehr sorgfiltig gereinigt waren. Uber die Mindung 
des Kolbens wurde eine Kappe gebracht, um zu verhindern, dals 
Glasstiicke hineinfielen, und dann wurde das Rohr in zwei grofsen 
konvergierenden Gebliseflammen ausgezogen. Ein Glasrohr wurde 
angeschmolzen und mit einer wirksamen mechanischen Handpumpe 
verbunden. Mehrfaches Auspumpen und Wiedereinlassen von trockener 
Luft schlofs alle Feuchtigkeit aus. Schliefslich wurde der Druck 
auf 2mm gebracht, das Rohr abgeschmolzen und auf 210° erhitzt. 
Nachdem das Salz eine halbe Stunde lang im Dunkeln geschmolzen 
war, wurde es unter den iiblichen Vorsichtsmafsregeln abgekiihlt 
und sehr langsam Luft zugelassen. Hierauf wurde der Kolben iiber 


Nacht in einen Exsiccator gelegt und gewogen. Das Produkt war 
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immer etwas milsfarbig, wodurch sich Zersetzung bemerkbar machte. 
Doch zeigte es keinen wesentlichen Verlust an Gewicht. 


Der Einflufs des Schmelzens im Vakuum. 





Nr. der Urspriingliches Gewicht nach 
. ee ' Anderung 
Bestimmung Gewicht in g Schmelzen in g 
1 8.04489 8.04477 — 0.00012 
2 8.75813 8.75810 — 0.00008 
3 8.54170 8.54170 + 0.00000 
4 9.87850 9.87837 — 0.00013 
9 10.76381 10.76374 — 0.00007 


45 g des Salzes verloren im ganzen 0.00035 g. Dieses ist 
weniger als ein Teil auf 100000 und kann wohl sicherlich auf die 
spurenweise Zersetzung zuriickgefiihrt werden, die durch die schwache 
Braunfarbung angezeigt wird. Es ist nicht nur zulissig anzu- 
nehmen, dafs nur wenig Luft aufgelést ist (denn nach dem Henry- 
schen Gesetz miifste sie fast vollstindig bei dieser Behandlung aus- 
getrieben werden), sondern man wird auch zu dem Schlufs gefiihrt, 
dafs nur sehr wenig Wasser zuriickbleibt, das entfernt werden kann. 
Diese Frage ist jedoch nicht so leicht erledigt und die endgiiltige 
Priifung kostete viel Arbeit. 

Ks wird gewéhnlich angenommen, dafs Wasser aus krystalli- 
sierten oder eingedampften Salzen durch Schmelzen vollstindig ent- 
fernt wird. Dieses ist auch mit aller Wahrscheinlichkeit der Fall 
beim Natrium- und Kaliumchlorid, die bei hoher Temperatur 
schmelzen und nur geringe Affinitaét zu Wasser zeigen. Ob es auch 
fir das Silbernitrat zutraf, welches bei 210° mit Wasser in allen 
Verhaltnissen mischbar ist, war eine Frage, die experimentelle 
Untersuchung erforderte. 

Aulser der Gewichtskonstanz beim Schmelzen im Vakuum kann 
noch ein anderer Grund dafiir angefiihrt werden, dals das meiste 
Wasser ausgetrieben ist. Das Verbindungsgewicht von Silbernitrat 
scheint fast unabhingig zu sein von der Zeitdauer des Schmelzens 
im trockenen Luftstrom, wie die folgende Tabelle zeigt. 





Gewichtsmenge AgNO, aus 


Bestimmung Schmelzdauer . tei = 
100.000 Teilen Silber 
14 15 Minuten 157.481 
. Ww B@ ee 3s 1 Stunde 157.480 


15 3 Stunden 157.480 
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Ke muls festgestellt werden, dafs der letzte Riickstand etwas 
mifstarbig war und um 0.00008 g bei Verdampfung mit Wasser 
und Salpetersiure zunahm. Hierdurch wird ein wirklicher Gewichts- 
verlust wihrend der lingeren Schmelzperiode angezeigt, aber dieser 
ist wahrscheinlich eher auf Zersetzung des Salzes als auf Entweichen 
von Wasser zuriickzufiihren, so dafs die Tabelle die oben angegebene 
Annahme stiitzt. In jedem Falle steigt dieser Verlust bei weitem 
nicht auf eine EKinheit der letzten Dezimiale an. 

GewOhnlich hat sich der Forscher in neuerer Zeit mit einem 
solchen Ergebnis zufrieden erklart und ist nicht weitergegangen. 
Aber in diesem Falle waren wir darauf bedacht, keinen Stein un- 
gewendet zu lassen, und demnach benutzten wir eine drastische 
Behandlungsmethode, wobei keine Spur Wasser herausgehen konnte, 
ohne gewogen zu werden, Sie bestand darin, das Silbernitrat voll- 
stitndig durch Hitze zu zersetzen und die gasférmigen Produkte der 
Zersetzung durch ein gebogenes Rohr mit Phosphorpentoxyd zu 


leiten. 











Fig. 2. Rohr zur Zersetzung von Silbernitrat. Etwa '/, der wirklichen Grdéfse. 


Kin Hartglas-Verbrennungsrohr wurde gebogen und ausgezogen, 
wie es Fig. 2 zeigt. Der Raum zwischen C und D wurde mit Glas- 
wolle ausgefillt; in den Raum zwischen B und C wurde dann 50 g 
Silbernitrat eingefiillt, die aus Salpetersiure krystallisiert, im Por- 
zellan geschmolzen, abgekiihlt und in einer Reibschale zerrieben 
waren. Das Rohr wurde auf 220° im Luftbad eine Stunde lang in 
einem durch A eintretenden trocknen Luftstrom erhitzt. Das Silber- 
nitrat kam dadurch in einen Zustand, der dem bei der quantitativen 
sestimmung ungefihr vergleichbar war. Schliefslich wurde ein ge- 
wogenes Rohr mit Pentoxyd an D angebracht und die Temperatur 
auf 500° gesteigert. Gelbe Oxyde von Stickstoff kamen hiniber, 
sowie ein feiner grauer Staub, der wahrscheinlich vom Zerspringen 
der Blischen von zersetztem Salz herriihrte. Nach einer halben 
Stunde wurde das Pentoxydrohr entfernt, mit Luft ausgewaschen 
und wieder getrocknet. Kine Spur des grauen Staubes war hinein- 
gelangt und liefs eine geringe Gewichtszunahme vermuten, die aber 
keineswegs fiir die grofse Gewichtszunahme von 0.012 g in Anspruch 
genommen werden konnte. Diese wurde schliefslich zuriickyefiihrt 
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auf die Absorption von nitrosen Diampfen durch das Pentoxyd, indem 
2 mg beim Leiten trockner Luft durch das Rohr in einer Stunde 
abgegeben wurden und der Rest nach dem Auflisen in Wasser 
starke Reaktion auf salpetrige Siiure gab. 

In dem Bestreben, diese ernsthafte Stérung auszuschalten, 
nahmen wir zuniachst unsere Zuflucht zu Spiralen aus Kupferdraht- 
netz, die in einem Verbrennungsrohr erhitzt wurden, um das Stick- 


oxyd zu reinem Stickstoff zu reduzieren. Es ist wohlbekannt, dafs 
metallisches Kupfer Wasserstoff absorbiert, deswegen wurden die 
Spiralen zuerst oberflaichlich im trockenen Luftstrom oxydiert und 


dann durch reines trockenes Kohlenoxyd reduziert. 


Dieses 


war 


hergestellt durch Erhitzen von reinster Oxalsiiure mit Schwefelsiure 
des Handels, wobei das Kohlendioxyd durch viel reines konzen- 
triertes Kaliumhydroxyd absorbiert und das Monoxyd zuerst durch 
einen Turm mit konzentrierter Schwefelsiure auf Perlen und schliefs- 
lich mit zwei Tiirmen mit zerstofsenem Kaliumhydroxyd getrocknet 
wurde. Das so hergestellte Kupfer kann nicht dem Verdacht unter- 
liegen, dafs es eine betrichtliche Menge von Wasserstoff oder Feuch- 
tigkeit enthalt. Das Silbernitrat wurde wie vorher behandelt und 
die Zersetzung so lange fortgefiihrt, bis Spuren von gelben Diimpfen 
sich hinter dem Kupfer zeigten. J)ies bedeutet, dafs Stickoxyd be- 
reits eine Zeitlang tibergegangen ist, da die letzten Teile des Sauer- 
stofis schwerer zu entfernen sind als die ersten. Beim Durclhieiten 
von Luft durch das Rohr wurde das Gas im Pentoxydrohr gelb, 
doch konnte man wohl erwarten, dafs in so kurzer Zeit vom Phos- 
phorpentoxyd kein Stickoxyd in merklichen Mengen absorbiert werden 
kann. Nichtsdestoweniger ergab sich beim Lésen salpetrige Siure, 


obwohl der Gewinn an Gewicht nur ?/, so grofs war wie vorher. 
Es wurden nun Versuche ausgefiihrt, um zufallig von Gummi 
usw. hinzutretendes Wasser zu entfernen. Alle Verbindungen wurden 
so hergestellt, dafs sie sich iiberlappten, so dafs die den Stickoxyden 
ausgesetzten Gummiflichen nur klein waren und grofse Asbestschirme 
bewahrten sie vor einer Uberhitzung durch den nahen Ofen. Frisch 
sublimiertes Pentoxyd wurde im Wigerohr angewendet, fiir welches 
ein sowohl in bezug auf Volumen als auch auf Oberfliche sorgfiltig 
nachgeahmtes Rohr beim Wagen als Gegengewicht diente. 
wurden gedfinet, nachdem sie auf die Temperatur des Wigeraums 
gekommen waren, mit einem sauberen schwachfeuchten Tuch ab- 
gewischt und durch Substitution gewogen. Ein starker Pfropfen 


von Glaswolle in dem Zersetzungsrohr filtrierte die Gase, bevor sie 


Beide 


fiber das Kupfer gingen. Er war zur Entfernung der Feuchtigkeit 
in trockenem Luftstrom erhitzt worden. 

Um das etwa in der Kupfergaze vorhandene Wasser auszu- 
schliefsen und den Apparat zu priifen, wurde ein blinder Versuch 


gemacht, wobei das Zersetzungsrohr entfernt und das Kupfer mit 
trockner Luft oxydiert wurde. Hierbei verlor das Pentoxydrohr 
0.0004 g, wodurch sich zeigte, dals bei diesem Teil des Verfahrens 
kein Fehler vorlag. 

Ks ist nicht erforderlich, die einzelnen Versuche, durch welche 
die schrittweisen Verbesserungen am Apparat und in der Hand- 
habung gepriift wurden, aufzufiihren, obwohl sie miihevoll und zeit- 
raubend genug waren. Als nach und nach 7 Versuche ausgefiihrt 
waren, ergab es sich klar, dafs das geschmolzene Silbernitrat nicht 
liber 0.004°/, Wasser enthalten konnte. Selbst von dieser kleinen 
Gewichtszunahme war ein Teil zweifellos noch zuriickzufiihren auf 
Stickstofidioxyd, denn das Kupferdrahtnetz reichte nicht aus, eine 
vollkommene Zersetzung des Gases zu bewirken. Beim Durchleiten 
von Kohlenoxyd durch den Apparat wihrend der Zersetzung konnte 
die Wirkungsdauer des reduzierten Kupfers vergréfsert werden, doch 
wurden hierdurch andere Komplikationen eingefiihrt; und auch die 
Anwendung einer zweiten Réhre mit erhitztem Drahtnetz von 1 m 
Linge war noch unzureichend. 

Der niichste Schritt war, eine Kupferoberfliche von solcher 
Gréfse zu schaffen, dafs alles Stickoxyd, das bei der vollstindigen 
Zersetzung von Silbernitrat entstand, entfernt werden konnte und 
zwar, ohne dafs der Apparat komplizierter wurde. Gepulvertes 
Kupferoxyd schien eine vielversprechende Quelle fir das Metall zu 
sein. Es mulste aber aus reinem Material bereitet sein, um die 
Gegenwart schidlicher Verunreinigungen zu vermeiden. Reines elek- 
trolytisches Kupfer (Merck) wurde in Salpetersaéure gelést, in Por- 
zellan zur Trockne verdampft und sehr langsam unter fortwihrendem 
Umriihren erhitzt, bis es in pulveriges Oxyd iibergegangen war. Ein 
Hartglasrohr von 30 cm Linge und 3 cm innerem Durchmesser 
wurde zu seiner Aufnahme verwendet. Die Enden wurden in ge- 
eigneter Weise umgebogen und das Oxyd bei sehr mifsiger Tem- 
peratur mit Kohlenoxyd reduziert, das in gewohnlicher Weise her- 
gestellt, zum Schlufs jedoch mit Pentoxyd getrocknet wurde. 
Fast 300 g Kupferoxyd waren vorhanden, deswegen war der Vor- 
gang sehr zeitraubend, da das Gas durch den Reinigungsapparat 
nur mit miifsiger Geschwindigkeit hindurchgehen konnte. Bei dieser 
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grofsen Menge fein verteilten Kupfers war die Glaswolle (von C' bis 
D in der Zeichnung) nicht weiter erforderlich und deswegen wurde 
sie fortgelassen. Es -zeigte sich niemals eine Spur von pulvrigem 
Nitrat jenseits des Kupfers. 

Ein sauberes Pentoxydrohr mit Glashiihnen wurde mit frisch 
sublimiertem Pentoxyd und Glaswolle gefillt, worauf trockene Luft 
10 Minuten lang durchgeleitet wurde, um Konstanz zu erreichen. 
Kin zweites Rohr war in derselben Weise als Gegengewicht her- 
gestellt und es wurden aulfserordentliche Vorsichtsmalsregeln ange- 
wendet zum Schutz und zur Wigung dieser Rohre. Als weitere 
Vorsichtsmalsregel schien es auch férderlich, Silbernitrat herzustellen, 
welches fast ebenso rein wie das bei den Bestimmungen benutzte 
war, weil wir Furcht hatten vor hygroskopischen Nitraten, Kiesel- 
siure und Ammoniumsalzen, die bei der Zersetzung Wasser abgeben 
konnten. Kin miifsig reines Salz wurde aus Salpetersiure umkry- 
stallisiert, die Lésung filtriert, das Metall mit Formiat gefillt, von 
Ammonsalzen frei gewaschen und auf Kalk im Geblise geschmolzen. 
Die Silberstiickchen wurden geiitzt und in frisch destillierter Sal- 
petersiiure in Jenaer Glas geliést, worauf das Salz unter sorgfiltigem 
Schutz gegen Ammoniak umkrystallisiert, mit der Zentrifuge ge- 
trocknet und in einem sauberen dichten Exsiccator aufbewalhrt 
wurde. In diesem Priiparat war kein Ammoniak. Vor seiner An- 
wendung wurde es in Platin geschmolzen. 

Bei der ersten Bestimmung dieser Reihe wurde das Silber- 
nitrat zu stark erhitzt (520°) und die Gase gingen deswegen so 
schnell tiber, dafs das reduzierte Kupfer nur oberflichlich ange- 
griffen wurde. Auch unter diesen Verhiltnissen war es sehr viel 
stirker wirksam als die Gaze. Da jedoch auch jetzt noch einiges 
Stickstoffdioxyd unreduziert hindurchging, mufste auch dieser Ver- 
such verworfen werden; ein Teil der Verunreinigung von 0.004 °/,, 
der gefunden wurde, ist ohne Zweifel auf nitrose Diimpfe zuriick- 
zufiihren. 

Der Apparat wurde nun verbessert durch Abschmelzen des 
EKndes A der Roéhre, nachdem das Silbernitrat lange Zeit in einem 
trockenen Luftstrom erhitzt worden war. Aufserdem wurden die 
letzten Teile von Gummi, die den salpetrigen Dimpfen ausgesetzt 
waren, dadurch beseitigt, dafs eine sorgfaltig geschliffene Verbin- 
dung zwischen Zersetzungsrohr und Kupferoxyd gebracht wurde. 
Die Zersetzung wurde bei 490° so langsam bewerkstelligt, dafs das 
Silbernitrat vollstiindig zu reinem schwammférmigen Silber reduziert 
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werden konnte, ohne dafs alles Kupfer verbraucht war. Es wurde 
Sorge dafiir getragen, dafs sich das sehr reine Silbernitrat in einem 
Zustand befand, der dem bei den Bestimmungen benutzten ver- 
gleichbar war. Nach der vorliufigen Behandlung des Salzes in 
Platin enthielt es noch wenige Krystalle von nicht geschmolzenem 
Nitrat. Dementsprechend wurde es in dem Rohr auf 220° erhitzt, 
wobei geschiittelt wurde, um Dampfblasen zu entfernen, genau wie 
bei den Bestimmungen. Unter diesen Verhiltnissen wurden zuver- 
lissige Zahlen gewonnen. Bei Nr. 25 wurde ein zweites gewogenes 
Pentoxydrohr hinter das erste gelegt, dals jedoch keine Gewichts- 
finderung mehr zeigte. Demnach hielt das erste Rohr alles Wasser 
fest. Der verbleibende Stickstoff wurde durch trockne Luft vor 
dem Wiigen ausgetrieben. Dals tatsichlich Wasserdampf vorhanden 
war, zeigte sich durch das ,,Schmelzen“ des Phosphorpentoxyds im 
ersten Rohr. 


Das bei der Zersetzung von Silbernitrat entstehende Wasser. 





Nr. des Gewicht des Gewichtszunahme d. Gefundener °/,-Gehalt 
Versuches Silbernitrats ing | Trockenréhren in g an Wasser 
25 53 0.0015 0.0028 
26 52 0.0011 0.0020 
27 44 0.0014 0.0033 
Mittel: 50 0.0013 | 0.0027 


Hieraus ergibt sich deutlich, dafs das Silbernitrat nach dem Schmelzen 
weniger als 0.003 °/, Wasser enthielt. Es war nur noch eine andere 
Quelle, aus der diese Menge Wasser von etwa 1 mg stammen konnte, 
niimlich von dem Kupfer, das zur Reduktion der nitrosen Diampfe 
diente. Weniger als 0.0002 g Wasserstoff in 300 g Kupfer oder 
weniger als ein Teil auf 1 Million wiirde geniigend sein, diese Wir- 
kung zu erkliren. Deswegen erschien es voreilig anzunehmen, dals 
das Wasser nicht aus dieser Quelle stammte. Diese Menge Wasser- 
stoff kann von einer Spur Feuchtigkeit in den 100 1 Kohlenoxyd 
kommen, die zur Reduktion des Kupfers dienen. 

Diese Frage liefse sich untersuchen. Zu diesem Zweck wurde 
das ganze Kupfer, welches, wie bei den friiheren Versuchen, reduziert 
war, zweimal durch ein sehr grofses Volumen reiner heifser Luft 
oxydiert, die, wie tiblich, mit Kaliumhydroxydtiirmen und zuletzt mit 
Phosphorpentoxyd getrocknet war. Diese Luft, die bereits tber 
rotgliihendes Kupferoxyd in einem Hartglasrohr gegangen und sorg- 
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filtig mit Pentoxyd getrocknet war, konnte kaum etwas Wasser 
enthalten, das durch das folgende Rohr mit dem gleichen Material 
zuriickgehalten wurde. Bei einem dieser Versuche fanden sich 
0.0009 g Wasser, bei dem anderen 0.0007 g. Méglicherweise kann 
ein Teil von diesem aus der Atmosphiire wihrend der Behandlung 
der Réhren aufgenommen sein, aber eine iihnliche Menge mufs dann 
auch wahrend jeder der friiheren Bestimmungen aufgenommen 
worden sein. Demnach scheint es zulissig, den Mittelwert 0.0008 g¢ 
von dem Mittelwert der Versuche 25, 26, 27, nimlich 0.0013 g ab- 
zuziehen. Es bleiben demnach nur 0.0005 g als Maximalgehalt an 
Wasser in 50 g sorgfiltig geschmolzenem Silbernitrat, wodurch ein 
Fehler von nur einem Teil in 100000 bedingt wird. Da das Mittel 
der letzten Reihe zu einem Wert von etwas iiber 157.480 ¢ — 
dem Gewicht des aus 100.000 g Silber herstellbaren Nitrats — gefiihrt 
hat, so reduziert die fiir Wasser anzubringende Korrektur das Re- 
sultat nur auf 157.479. Méglicherweise war nicht einmal diese 
Wassermenge in dem quantitativ hergestellten Silbernitrat vorhanden, 
da die relative dem Trocknen ausgesetzte Oberfliiche in dem langen 
engen Rohr, welches benutzt wurde, nicht so grofs war wie in dem 
(Juarzkolben, der fiir die Versuche 10—15 diente. 

Diese unwesentliche Anderung von 157.480 auf 157.479 in dem 
Zahlenwert der Synthese war scheinbar das einzige Ergebnis dieser 
zeitraubenden und oft erschépfenden Versuche iiber die Zersetzung 
des Nitrats. In Wirklichkeit aber zeigten sie mehr. Die Erfahrung 
gab uns ein schlagendes Beispiel dafiir, dafs es ebensowichtig ist, 
soviel wie méglich Sorgfalt auf die Bestimmung einer kleinen Kor- 
rektion zu legen als auf die Bestimmung der zu korrigierenden 
Menge. Sie bestitigte iiberdies die Annahme, dafs, abgesehen von 
Fiillen, wie beim Zinkchlorid, wo Wasser auf die Substanz chemisch 
einwirkt, von den meisten geschmolzenen Salzen wenig oder kein 
Wasser zuriickerhalten wird. Wenn das Silbernitrat, das bei 200° 
mit Wasser in allen Verhaltnissen mischbar ist, das gesamte Wasser 
in einem trockenen Luftstrom bei dieser Temperatur abgibt, ist es 
um so wahrscheinlicher, dafs andere Salze, die bei héherer Tempe- 
ratur schmelzen, und eine geringere Affinitéit zu Wasser haben, 
nach dem Schmelzen auch davon frei sind. Dies ist eine be- 
ruhigende Uberzeugung, die wohl der Miihe wert war, die auf diesen 
Punkt verwendet worden ist. 

Es wurde nunmehr die Aufmerksamkeit auf andere fremde 
Substanzen gerichtet, die aufser Wasser und Luft im synthetischen 
4* 





Silbernitrat vorhanden sein konnten. Eine weitere sorgfiltige Unter- 
suchung war erforderlich, um zu zeigen, dals alles Silber in Form 
von Nitrat vorhanden war und dafs andere Verunreinigungen niclit 
in dem Salz vorkamen. Die reine perlweise Farbe des geschmolzenen 
kalten Materials schlofs die Méglichkeit aus, dafs auch nur eine 
spurenweise Reduktion zu metallischem Silber stattgefunden hatte. 
Das Salz war ldslich in reinem Wasser ohne Riickstand oder Trii- 


bung und die Lésung behielt ihre Klarheit, wenn sie auf '/,- oder 


2 

normal verdiinnt wurde. Demnach konnten Oxyd oder Halogensalze 
nicht vorhanden sein. Als Verunreinigungen schienen demnach nur 
noch méglich: Ammonsalze, Nitrit und freie Salpetersiure. Sras 
dachte nur an die eventuell mégliche Gegenwart von freier Siure. 
Wir haben dagegen alle erwihnten Méglichkeiten bei der vor- 
liegenden Untersuchung ins Auge gefalst. 

K's ist bekannt, dafs beim Auflésen von Kupfer in Salpeter- 
siure merkliche Mengen von Ammoniumnitrat gebildet werden. 
Scheinbar ist eine ahnliche Reaktion beim Silber nicht beobachtet 
worden und vom elektrochemischen Standpunkt aus scheint sie auch 
unwahrscheinlich. Uberdies miifste aller Wahrscheinlichkeit nach 
etwa vorhandenes Ammoniumnitrat durch das einstiindige Schmelzen 
des Silbersalzes zersetzt sein. Nichtsdestoweniger war ein Beweis 
hierfiir zu liefern. Nerssters Reagens ist das geeignetste Mittel um 
auf Ammoniak zu priifen. Es mufs jedoch erst das Silber im 
Dunkeln ausgefiillt werden; denn Licht erzeugt Chlor, welches die 
Reaktion stort. 

Um fiir diese Priifung auf Ammoniak das synthetische Silber- 
nitrat vorzubereiten, welches aus den verschiedenen Versuchen 
stammte, wurde es mit einem geringen Uberschufs einer Normal- 
lésung von Natriumchlorid geschiittelt bis die iiberstehende Flissig- 
keit klar war. Die letztere wurde abdekantiert, auf 50 ccm ver- 
diinnt und in dem Vergleichszylinder geschiittelt. Das Natriumchlorid 
gab keine Reaktion mit Nessuers Reagens. 

Der Zylinder mit der aus dem Silbernitrat hergestellten Fliissig- 
keit wurde schliefslich mit anderen Zylindern verglichen, die be- 
kannte kleine Mengen von Ammoniumnitrat und Natriumnitrat in 
gleicher Konzentration wie bei der wirklichen Bestimmung ent- 
hielten. Das Natriumnitrat war verschiedene Male mit Trocknung 
in der Zentrifuge krystallisiert worden und hatte sich als ammoniak- 
frei erwiesen. Auf diesem Wege wurden die folgenden Ergebnisse 
erhalten. Bei Synthese 12 ergaben sich 0.05 mg Ammoniumnitrat, 
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bei Synthese 13 0.06 mg, bei Synthese 14 0.05 mg. Im ganzen 
enthielten 36.5 g Silbernitrat nicht mehr als 0.00016 g Ammonium- 
nitrat, also weniger als */,,,.°/,. Die Quelle dieses Ammoniaks 
wurde nicht bestimmt. Es kann herstammen von der Reduktion 


der Salpetersiure oder von dem grofsen Luftvolumen, das beim 
Verdampfen der Silbernitratlésung Verwendung fand. Die einzig 
moégliche Stelle, wo es mit den bei der Priifung verwendeten 
Reagenzien eingefiihrt werden konnte, lag bei der Natriumchlorid- 
lisung. Diese war in der Tat mit negativem Resultat gepriift 
worden, doch ist NessLErs Reagens in Gegenwart von Chlor nicht 
sehr empfindlich und eine Spur Ammoniak kann sich der Beobach- 
tung entzogen haben. Wiire die gefundene Menge gréfser gewesen, 
so hitten wir auf diese Angelegenheit mehr Zeit verwendet und 
eine oft in ammoniakfreier Atmosphire umkrystallisierte Probe 
Silbernitrat wiirde bei einem blinden Versuclie zum Vergleich 
herangezogen worden sein. Bei der tatsichlichen Geringfiigig- 
keit der Verunreinigung waren diese Versuche jedoch nicht der 
Miihe wert. 

Fassen wir diese Ergebnisse bei der Prifung auf Ammoniak 
zusammen, so muls dessen Menge fiir die aus 100.000 g Silber ent- 
stehende Menge Silbernitrat berechnet werden. Es ergibt sich so, 
dafs 157.480 g geschmolzenes Silbernitrat nicht iiber 0.0007 g Ammo- 
niumnitrat enthalten haben kénnen. 

Die nichste Verunreinigung, die zu bestimmen war, salpetrige 
Siure, wurde aufgesucht mit Hilfe von Sulfanilsiure und Napbhtyl- 
aminhydrochlorid. Diese wurden eingestellt mit einer Nitritlésung, 
von der 1 Liter 0.1 g Stickstoff enthielt: Um gleiche Bedingungen 
bei den Vergleichspriifungen zu haben, wurde reines Silbernitrat mit 
einiger Sorgfalt hergestellt. Es wurde dreimal aus Salpetersiure 
krystallisiert unter Trocknung in der Zentrifuge, in Porzellan ge- 
schmolzen, dann nochmals dreimal aus reinstem Wasser in Platin 
krystallisiert, wobei es gleichfalls wie vorher mit der Zentrifuge 
vetrocknet wurde. Die Preben von geschmolzenem Silbernitrat, die 
von den quantitativen Bestimmungen stammten, wurden in be- 
kannten Mengen Wasser aufgelist und Vergleichslésungen gleicher 
Konzentration hergestellt. Das krystallisierte Silbernitrat gab mit 
den Reagenzien keine Spur einer Nelkenfarbe. Eine frische Lésung, 
zu der 0.1 com der Nitritlésung (0.01 mg) hinzugefiigt wurde, gab 
eine ausgesprochene Farbe, wihrend die Bestimmungen 2, 3 und 11 
alle eine viel schwiichere, kaum sichtbare Fiarbung zeigten. ks 
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wiire demnach statthaft zu schliefen, dafs der Sauerstoftverlust des 
Nitrats beim Schmelzen 0.000005 g nicht tiberstieg, also véllig zu 
vernachlassigen war. 

Keim Suchen nach der nichsten Verunreinigung, der freien 
Salpetersiure, priifte Svas die wiisserigen Liésungen des_ ge- 
schmolzenen Silbernitrats mit Lackmus und fand sie eher alkalisch 
als sauer. Dieses Alkali mag aus den Glasgefilsen gestammt haben. 
Wir benutzten das empfindlichere Methylorange als Indicator und 
stellten fest, dafs die reinsten krystallisierten neutralen Proben und 
das geschmolzene Salz ganz deutlich die gleiche ausgesprochene 
saure Reaktion in Lésung zeigten. Die Farbe wurde nicht ver- 
indert durch Zusatz eines '/, mg Salpetersiiure, so dafs die Gleich- 
heit der Fiarbung die Gegenwart freier Siure in unserem ge- 
schmolzenen Produkt nicht widerlegen kann. Verdiinnte Natrium- 
‘hydroxydlésung, die durch Bariumhydroxyd carbonatfrei gemacht 
war, fillte einen Niederschlag ohne die Rotfirbung zu _ indern. 
Deswegen wurde der Indicator verworfen und die Untersuchung mit 
dem Nephelometer fortgesetzt. 

Die Priifung auf Siure mit Hilfe dieses Instrumentes wurde 
ausgefihrt durch Zusatz einer sehr verdiinnten Standlésung von 
kaustischem Alkali zu der zu _ priifenden Lésung und durch Be- 
obachtung, ob bei Zusatz eine bleibende Wolke auftrat. 

Vorliufige Versuche waren zunichst erforderlich, um die Be- 
dingungen fiir die grélste Genauigkeit festzustellen. Es zeigte sich, 
dafs eine Nitratkonzentration von nicht mehr als 4 g in 0.025 Litern 
um besten lerfiir geeignet war, da Silberhydroxyd in der doppelt 
konzentrierten Silbernitratldsung deutlich léslich ist. Andererseits 
lést sich Silberhydroxyd, welches durch etwas konzentrierteres Alkali 
gefiillt ist, nicht schnell in der fquivalenten Menge Salpetersiure, 
die mit der verdiinnten Silberlésung gemischt wird. Es zeigt sich, 
dafs sogar der Niederschlag, der durch 0.1 ml einer ?/,,,-Normal- 
lisung entsteht, eine ziemlich dauernde Wolke erzeugen kann, trotz 
der Gegenwart eines Uberschusses von 0.00003 g Salpetersiure, 
welcher zur Auflésung ausreicht. Noch stirker verdiinnte Lésungen 
verhalten sich zufriedenstellender. Ein Milliliter einer ?/,,..-n.- 
Alkalilésung (iiquivalent 0.00003 g Salpetersiure), welcher unter fort- 
wihrendem Riihren einer Standlésung von Silbernitrat zugefiigt wurde, 
bildete eine im Nephelometer deutlich sichtbare Wolke. Falls vor 
dem Zusatz von Alkali 0.00003 g Salpetersiiure hinzugefiigt waren, 


ergab sich unter denselben Bedingungen kein Niederschlag; demnach 
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erreicht die Probe unter diesen Umstiinden einen Grad von Empfind- 
lichkeit, der fiir das zu behandelnde Problem geeignet ist. 

Auf diesem Wege fand sich, dafs das bei Synthese 11 ver- 
bleibende Silbernitrat eine deutliche Opalescenz bei Zusatz von 
0.00002 g Natriumhydroxyd und eine deutliche Wolke bei 0.00003 g 
gab. Hieraus war zu schliefsen, dafs Silbernitrat, welches eine 
Stunde lang in einem reinen Luftstrom geschmolzen ist, keinen wiig- 
baren Uberschufs von Salpetersiiure enthiilt. 

Nachdem die verschiedenen, gemutmalsten Verunreinigungen 
sorgfiitig aufgesucht waren, ist es lehrreich und von Interesse, die 
Ergebnisse zusammenzustellen. Es sind die folgenden: 


Gewicht von geschmolzenem Silbernitrat aus 100g Silber 157.480 g 
Gewichtskorrektion fir: 


EY oe ee ee en gg 0.000 
zuriickgehaltenes Wasser . . . . . . . —O0016 

he Ammoniumnitrat . . . . —Q.0007 
ee ee 8 ao ee Se kk Re ae ee 
freie Siure .. Age oak 0.000 


Korrig. Gewicht fiir Silbernitrat aus 100.000 g reinem Silber 157.478 ¢ 


Da die abzuziehenden Korrektionen in der obigen ‘l'abelle Maxi- 
malwerte sind, so kann das Gewicht des Silbernitrates kaum unter 
diesem Werte 157.478 liegen; andererseits kann es kaum hoher 
sein als der unkorrigierte Wert 157.480 und so sind zwei einander 
sehr benachbarte Grenzen festgesetzt, zwischen denen der wahre 
Wert liegen mufs. Offenbar kann man augenblicklich nicht weit 
irregehen, wenn man den Wert 157.479 annimmt, der auch in 
den folgenden Diskussionen benutzt werden soll. 


Das Endresultat und seine Beziehung zu den Werten der Atom- 
gewichte von Stickstoff und Silber. 

Durch die angefiihrte Versuchsreihe sind wir zu dem Schlufs 
gefiihrt worden, dafs 100.000 Teile Silber sehr nahe 157.479 ‘eile 
Silbernitrat geben. Von anderen Chemikern fand Penny 157.442, 
Marianac 157.424. Svas fand in einer Versuchsreihe von 7 Be- 
stimmungen 157.474, in einer anderen Reihe von 2 Bestimmungen 
157.486 und Harpin fand 157.484. Aus diesen ilteren Zahlen 
berechnete CLARKE durch ein interessantes Zusammentreffen genau 
den hier bestimmten Wert.! Diese Ubereinstimmung ist nicht so 


' Recaleulations of the Atomic Weights (1897), p. 64. 
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sehr der Wirksamkeit der Rechnungsmethode zuzuschreiben als der 
Tatsache, dafs in diesem Falle die Verunreinigungen des Silbers 
zulilligerweise genau die Verunreimigungen des Silbernitrates aus- 
glichen. Auf den ersten Blick ist es unverstiindlich, wie Sras, der 
mit einem etwas unreinem Silber arbeitete, Resultate erzielt haben 
kann, die héher sind als die richtigen. Es muls jedoch daran er- 
innert werden, dafs sein Nitrat in einem Glasgefiils geschmolzen 
wurde, welches durch das stark saure Nitrat bei 220° angegriffen 
worden ist. Gewichtskonstanz des Gefiilses beweist nicht, dals eine 
solche Kinwirkung nicht stattgefunden hat, denn das Silber kann z. T. 
in dem Glas den Platz des Natriums eingenommen haben. So 
kann Gewichtszunahme durch Natriumnitrat begleitet sein von un- 
betrichtlichem Gewichtsverlust des Gefilses. Zugunsten dieser An- 
nuhme spricht die Tatsache, dafs Sras’ Resultate beim Fortschreiten 
seiner Arbeit stetig in jeder Reihe abnahmen. Der benutzte Kolben 
scheint gegen die Angriffe mehr und mehr widerstandsfahig ge- 
worden zu sein, wie ja auch leicht verstandlich ist. Wenn die 
letzten zwei Bestimmungen der ersten Reihe als die von dieser 
Kehlerquelle freiesten betrachtet werden, so kann die Zahl 157.466, 
die man aus ihnen ableiten kann, durch Vergleich mit unserer Zahl 
Aufschlufs iiber die Menge der gasférmigen Verunreinigungen in 
Sras’ Silber geben. So scheint es, dafs sein Silber nahezu 0.01 °/, 
Verunreinigungen enthalten hat, und wahrscheinlich mehr, wenn 
man beachtet, dafs der Kolben nicht vollstiindig widerstandsfihig 
war. Dieser Schlufs ist von den Folgerungen von RicHarps und 
WELLS nicht weit entfernt. 

Spekulationen dieser Art iiber fltere Untersuchungen sind je- 
duch eine ziemlich undankbare Aufgabe. Es gibt gewéhnlich zu 
viele zweifelhafte Dinge, als dafs sie einem sehr wertyollen Zweck 
dienen kénnten. Der einzige Zweck der Betrachtungen kann nur 
darin bestehen, sich zu iiberzeugen, dafs keine wirklichen Wider- 
spriiche in den Daten existieren. 

Ks wurde nun die Aufmerksamkeit auf eine wichtigere Ange- 
legenheit gerichtet, nimlich auf den EKinfluls der neuen Experimental- 
daten auf die Atomgewichtstabelle. Dieser ist schnell festzustellen. 
Das neuerdings verteidigte niedrige Atomgewicht von Stickstoff ist 
unvereinbar mit dem Verhiiltnis 100.00:157.479, wenn Silber zu 
107.930 angenommen wird. Ist andererseits das neue Atomgewicht 
des Stickstofis richtig, so muls Silber einen viel niedrigeren Wert 
haben. Die genauen Zahlen sind in der folgenden Tabelle gegeben. 
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Atomgewicht von Stickstofttf. 


Kiir Ag = 107.930, AgNO, = 169.967 und N = 14.037 
, Ag = 107.890, AgNO, = 169.904 ,, N = 14.014 
» Ag = 107.883, AgNO, = 169.893 ., N = 14.010 
, Ag = 107.880, AgNO, = 169.888 ,, N = 14.008 


Diese Reihe von Bedingungsgleichungen enthilt in nuce das 
Resultat der vorliegenden Untersuchung. Um zwischen den ver- 
schiedenen Méglichkeiten zu unterscheiden, miissen noch weitere 
Verbindungen untersucht werden, insbesondere die Chlorate und die 
Ammoniumsalze. Untersuchungen nach diesen beiden Richtungen 
haben bereits im chemischen Laboratorium des Harvard- College 
begonnen und werden jetzt in dem I. chem. Laboratorium der Uni- 
versitit Berlin fortgesetzt. 


Zusammenfassung. 


Silbernitrat wurde aus reinem Silber dargestellt und die Ge- 
wichtszunahme sorgfaltig bestimmt. 

Im Laufe der Untersuchung wurde ein neuer zweckmiifsiger 
Apparat fiir die quantitative Verdampfung vorgeschlagen. Quarz- 
kolben bilden ein Teil desselben. 

Das Silbernitrat wurde bis zur Gewichtskonstanz geschmolzen, 
es wurde sorgfiltig auf aufgeléste Luft, zuriickgehaltenes Wasser 
und Ammoniak, sowie Salpeterséiure und salpetrige Siure gepriift. 
Nur. die zweite und dritte dieser Verunreinigungen konnten nach 
hinreichend genauen Verfahren entdeckt werden. Auch diese Ver- 
unreinigungen zeigten sich nur in Spuren zwischen 0.001 und 0.002 °/, 
im ganzen. 

Das Ergebnis war, dafs 100.000 Teile reines Silber 157.479 
Teile Silbernitrat ergeben. Wenn dann Silber zu 107.93 ange- 
nommen wird, so mufs Stickstoff 14.037 sein. Ist Silber LOT.880, 
so muls Stickstoff = 14.008 sein, wenn Sauerstoff = 16.000 ist. 


Cambridge, Muss., Chemical Laboratory of Harvard College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mai 1907. 
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XLIX. 


Uber das Verhalten von Eisen zu Blei, Wismut, Thallium 
und Cadmium. 
Von 
Kk. Isaac und G. TAMMANN. 


Mit 2 Figuren im Text. 


I. Eisen-Blei. 


Ks ist bekannt, dafs geschmolzenes Blei Eisen bei Temperaturen 
etwas oberhalb seines Schmelzpunktes nicht lést. Doch finden sich 
auch Angaben iiber vermeintliche Kisen-Bleiverbindungen. Eine 
solche von der Zusammensetzung Pb,Fe glaubte SONNENSCHEIN? in 
den Hodhlungen einer Ejisensau gefunden zu haben. Brewenpr? 
sclaubte eine Kisen-Bleilegierung mit 3.24°/, Pb durch Reduktion 
einer eisen- und bleihaltigen Schlacke mit Kohle dargestellt zu 
haben. Rercn® fand im Handelsblei hiufig einen geringen Eisen- 
gehalt bis zu 0.07°/, Fe. Diese geringen Mengen konnten aber 
dem Blei mechanisch beigemengt sein. Die Frage nach dem Ver- 
halten von Blei zu Eisen beim Zusammenschmelzen der beiden 
Metalle scheint noch nicht systematisch untersucht worden zu sein. 

Wir schmolzen Eisen mit 10, 20, 60, 80 und 90°/, Pb in 
Mengen von 20 g im Porzellanrohr zusammen, rihrten die bis auf 
1600° erhitzten flissigen Metalle gut durch und bestimmten die 
Abkiihlungskurven. Das Blei destilliert bei dieser Temperatur schon 
merklich in die kilteren Teile des Schmelzrohres; auch _ bildeten 
sich geringe Mengen von Bleioxyd, welche das Porzellanrohr stark 


| Jahresher. 1856, 359. 
* Journ. prakt. Chem. 23 (1841), 252. 


Journ. prakt. Chem, 78 (1859), 328. 
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apgriffen. Aut allen Abkiihlungskurven der genannten Mischungen 


fanden sich je zwei Haltepunkte, von denen der eine mit dem 

Schmelzpunkt des EKisens (1527°) bis auf +5° und der andere mit 

dem Schmelzpunkt des Bleis (327°) bis auf +1° zusammentiel. 
Die Zeitdauer dieser Haltepunkte ist in Fig. 1 in Abhiangigkeit 


von der Konzentration dargestellt. Man sieht, dafs die Zeitdauer 





der Krystallisation bei 1525°, - : : 

dem Schmelzpunkt des Eisens, \Fe und Pb Vlusstg 
fir die Bleikonzentration —-=-?—*— ited Saat alee ; 
100°/, Null wird, und dafs , 
andererseits die Zeitdauer bs , ) 





Metalle praktisch einander | ! 


nicht zu lésen vermégen. ere dl ag Dis Gi 300° 


bee me me my -~-\------ win o a SEOO” 
beim Schmelzpunkt des Bleis, a ee . 
- gone & 2 (Fe Aristadlisiert 
bei 327°, fiir 0°/, Pb ver- ! | | ° 
. , . 10 - 5 = ? _— ‘" - a ay ay 7 ' , IOO 
schwindet. Hieraus folgt, dafs (Pb lisse g ) 
nai ' 
beim Schmelzpunkt des ! , . , 
- , a eewolk ened eww op = = = 4- 6~A0” 
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Entsprechend diesem | /v wera Pb kristallister?t 
thermischen Befunde bestan- %5—3 z0 sos BO 700 
den die Reguli aus zwei scharf Gero, Yo Pb 


voneinder getrennten Schich- Fig. 1. 


ten, der schweren unteren 

Bleischicht und der leichten oberen Eisenschicht. Bei der mikro- 
skopischen Untersuchung konnten weder im Blei Einschliisse von 
Kisen, noch im Eisen Einschliisse von Blei konstatiert werden. 
Kisen und Blei sind also ineinander bei 1600° nicht merklich 
léslich und bilden auch keine Verbindung. 


II. Eisen-Wismut. 


Marx! gab an, dafs er Wismut und Eisen nicht hatte mit- 
einander vereinigen kénnen, wihrend nach Gmeuin-Kraur*? HENKEL 
und GELLERT ein sprédes Wismuteisen erhalten haben wollen. 

Beim Zusammenschmelzen der Mischungen mit 10, 50 und 
90°/, Bi ergab sich, dafs Eisen zu Wismut sich ganz ahnlich wie 
zu Blei verhalt. Wie in Fig. 2 zu sehen ist, fanden sich bei jenen 
Mischungen je zwei Haltepunkte, von denen der eine beim Schmelz- 
' Schweigg. Journ, 58, 471. 

2 1897, Bd. ILI, S. 427. 
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punkt des Kisens, bei 1525° + 5° liegt, wihrend der andere beim 

Schmelzpunkt des Wismuts, 367° Betretis 

der Abhingigkeit der Zeitdauer dieser beiden Haltepunkte von der 
Konzentration gilt das beim Blei und Eisen Gesagte. 

Wie beim Blei und Eisen bestanden die Wismut-Eisenreguli 

1 Schichten, 


O°, gefunden wurde. 


aus ZzWwel von denen keine Einsehliisse des anderen 
Metalles enthielt. 

Das Wismut zeigte sich als noch etwas fliichtiger als das Blei. 
Aus einer Probe mit 10°/,, also 2 g Bi war nach zweimaligem, 
kurzem Erhitzen auf 1550° 
alles Wismut abdestilliert.! 
Dagegen greift das Wismut 
dasSchmelzrohr aus Porzellan 
nicht so stark an wie das Blei. 

Da das Wismut bei der 


Krystallation sich ausdehnt, 
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‘ " I00 ° . ko t ° Wis tt *- yf. 
Bi ¢lusség so kénnte ein Wismuttrdépf- 
| chen, welches, umgeben von 
| : 600° festem LKisen, krystallisiert, 
, | 
| entweder seine eiserne Um- 
' Oo ** . . ° 
ae ‘ i--,--| 300° hiillung sprengen oder in 
. a einer anderen, dichteren Mo- 
Feund Bi brestadltsiert > ; , 
“4 difikation erstarren. Um diese 
Z 20 ¥O 60 SO 700 . ° 
Coed: < Pres. Bk. Frage zu entscheiden, wurde 
Fig. 2. durch starkes Durcheinander- 
mischen der beiden fliissigen 
Metalle eime Emulsion derselben herzustellen versucht. Trotz- 
dem das Umriihren erst unterbrochen wurde, als das Eisen 


schon fast vollstiindig erstarrt war, gelang die Darstellung einer 
unvollkommener Weise. Auf der 
Schnittiliche des Regulus sah man nur wenige Wismuttrépfchen im 
Kisen eingebettet. Die Hauptmenge der beiden Metalle hatie sich 
trotz des Umriihrens voneinander in Form zweier Schichten getrennt. 
Nachdem das Eisen von dem in ihm eingeschlossenen Wismut- 
trépfchen durch Lésen in Salzsiure getrennt war, war die Menge 
dieser Wismutpartikeln zu klein, um mit Sicherheit ihr spezifisches 


solchen Emulsion nur in sehr 


' Nach Barus, Bull. d. S. geol. Survey 103 (1893), ist der Siedepunkt des 
Wismuts bei 700 mm Druck 1550°, bei gewéhnlichem Druck miilste es etwa 


bei 1570—80° liegen, was, wie man sieht, mit unserem Beobachtungen iiber- 
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Gewicht bestimmen zu kénnen. Es konnte daher die oben aut- 
geworfene Frage nicht entschieden werden. 


III. Eisen-Thallium. 


Angaben iiber das Verhalten von Thallium zu Eisen liegen 
bisher nicht vor. Erhitzt man 10 g Fe und 10g Tl im Porzellan- 
rohr, so steigt die Temperatur bis auf 1514°, also bis 13° unter 
den Schmelzpunkt des Eisens, und steigt dann sehr langsam noch 
bis 1517°, solange Thallium vorhanden ist, wihrend deutlich das 
Geriiusch des siedenden Thalliums zu horen ist. bei weiterer 
Wirmezufuhr destilliert der gréfste Teil des Thalliums in die 
kiilteren Teile des Rohres.! Nach dem Erkalten erweisen sich die 
Kisenstiicke als unverindert. Auch an ihren Kanten und Ecken 
war eine Korrosion durch das siedende Thallium nicht wahr- 
zunehmen. Auch das Thallium hatte seine Eigenschatten unver- 
‘indert beibehalten. 


1V. Eisen-Cadmium. 


i? 


Der Siedepunkt des Cadmiums liegt bei etwa 770°, also ca. 750 
unterhalb des Eisenschmelzpunktes. Wirft man auf geschmolzenes 
Kisen Stiickchen von Cadmium, so tritt Verdampfung ein, die hiutig 
explosionsartig ist, und das Cadmium destilliert in die kilteren 
Teile des Rohres. Der in dieser Weise mehrfach mit Cadmium 
behandelte Eisenregulus zeigte die Struktur des reinen Kisens und 
auch sein Schmelzpunkt war von dem des reinen Eisens nicht ver- 
schieden. 

Trigt man in im Glasrohr geschmolzenes Cadmium pulver- 
férmiges Eisen (red. ,,Kahlbaum“) ein und erhitzt lingere Zeit 
auf 650°, so findet man auf der Abkiihlungskurve der Mischung 
nur einen Haltepunkt, dessen Temperatur mit dem Schmelzpunkt 
des Cadmiums zusammenfiallt. Eine Anderung des Verhiiltnisses 
der Mischung von Cadmium und Eisen ist hierauf ohne Eintlufs. 
In den Reguli fand sich in den unteren Teilen das Eisen. Die 
Kérner des urspriinglichen Kisenpulvers hatten sich zu _nieren- 
férmigen Aggregaten zusammengeballt. Es ist sehr leicht mdglich, 


' Der Siedepunkt des Thalliums war bisher nicht einmal anniihernd be- 
kannt, man wufste nur aus einer Angabe von Bittz u. V. Meyer, Zestschr. 
phys. Chem. 4 (1889), 249, dafs Thallium bei 1636° schnell verdampft, dafs 
also der Siedepunkt unterhalb dieser Temperatur liegt, womit unsere Bestim- 
mung des Siedepunktes zu 1515 + 2° in Ubereinstimmung zu bringen ist. 









dafs diese Konglomerate aus einer Eisen-Cadmiumverbindung be- 


standen. LDafiir sprach erstens das verinderte Aussehen der Par- 
tikeln und zweitens der Umstand, dafs Kupfersulfatlésung auf ihnen 
keinen roten Uberzug erzeugte. Es wiire méglich, dafs Cadmium 
und Kisen fihnlich wie Zink und Eisen eine oder mehrere Ver- 
bindungen miteinander bilden, dafs die cadmiumreichste Verbindung 
in Cadmium bei dessen Schmelzpunkt praktisch unléslich ist, und 
dafs ihre Léslichkeit nur langsam mit steigender Temperatur merk- 
liche Werte annimmt. Man wiirde dann auf den Abkihlungskurven 
einen der primiren Ausscheidung der Cadmium-Eisenverbindung 
entsprechenden Knick nicht finden kénnen, sondern nur einen 
Haltepunkt bei der Schmelztemperatur des Cadmiums, wie es sich 
in der Tat ergab. Ks kénnten dann die Verhiltnisse ahnlich wie 
beim Zink und Eisen! liegen. Diese Méglichkeit kénnte aber nur 
enitschieden werden, wenn man die Abkiihlungskurven der EKisen- 
Cadmiummischungen bei Drucken aufnehmen wiirde, die den Dampf- 
druck der Mischung tibersteigen. 


Kisen lést sich weder in festem noch in fliissigem Zustande in 
Blei oder Wismut, auch bildet es keine Verbindung mit ihnen, In 
Thallium lést es sich in krystallisiertem Zustande nicht auf, ob es 
sich in fliissigem lést, kann man bei Versuchen unter gewéohnlichem 
Druck nicht entscheiden, da der Schmelzpunkt des EKisens iber dem 
Siedepunkt des Thalliums liegt. Cadmium lést sich in Eisen nicht; 
ob aber, wenn man Eisen in geschmolzenes Cadmium eintriigt, das 
Kisen selbst unldslich in Cadmium ist oder eine unlésliche Ver- 
bindung bildet, lifst sich nicht entscheiden. 


‘ y. Veaesack, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 34. 


Gittingen, Institut fiir anorg..Chemie der Unieersitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1907. 
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Chemie der Universitat Gottingen. 


L. 
Uber die Legierungen des Eisens mit Platin. 
Von 


E. Isaac und G. TAMMANN. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Das natiirlich vorkommende Platin enthilt aufser anderen 
Platinmetallen gew6hnlich nicht unerhebliche Mengen Eisen, niimlich 
59—20°/,. Auch kiinstlich sind Eisen-Platinlegierungen schon dar- 
gestellt worden. So schmolz CrarKE! gleiche Gewichtsteile Platin 
und Eisen zusammen und Dauprke? stellte Platin-Kisenlegierungen 
mit 17, 50 und 75°/, Fe her, gofs eine der Schmelzen — die mit 
17°/, Fe — in eine Form, welche in der Richtung der magnetischen 
Inklination aufgestellt war, und erhielt so einen Stab, der, wie viele 
natiirlich vorkommende Eisen-Platinlegierungen, polar magnetisch 
war. Um die Frage, wie Platin und Eisen sich zueinander ver- 
halten, ob sie miteinander Verbindungen eingehen usw., zu _ ent- 
scheiden, arbeiteten wir das Zustandsdiagramm der Platin-Kisen- 
legierungen aus. 

Zu diesem Zwecke wurden die Legierungen von 0—50°/, Pt 
zu je 20 g in Porzellanréhren, die von 50—90°/, Pt in Magnesia- 
roéhren zu je 380 g in einer Stickstoffatmosphire zusammen- 
geschmolzen. Das verwandte Platin, welches wir von W.C. Heraeus 
in Hanau als technisch reines bezogen, soll nach Angaben dieser 
Firma nur 0,.2°/, Ir und Spuren anderer Platinmetalle enthalten. 
Das angewandte Eisen war ein besonders reines Flufseisen, dessen 
Zusarmensetzung in Bd. 53, S. 82 dieser Zeitschrift angegeben 
ist. Die Abkiihlungskurven der Legierungen wurden mittels des 


' Gib. Ann, 62 (1819), 360. 
* Experimentalgeologie (1880), S. 91. 


64 


Pt-PtRh-Thermoelementes von 0—90°/, Pt bestimmt. Das Thermo- 
element wurde mittels der Schmelzpunkte des Nickels (1451°), des 
des Goldes (1064°) und des Antimons (630.6") geeicht. Der Schmelz- 
punkt unseres Kisens ergab sich dann zu 1527° und der des Platins 
wurde zu 1760° angenommen. Beim Erhitzen schmolzen die Eisen- 
stiicke zuerst, dann lésten sich in dem fliissigen Eisen die Platin- 
stiicke auffallend schnell, wobei die Temperatur schneller als zuvor 
um etwa 50° anstieg. Es scheint also, dafs Platin sich in fliissigem 
Misen unter Wirmeentwickelung lést. Beim Zusammenschmelzen 
der beiden Metalle wurde in seltenen Fiillen das Herausschleudern 
eines Funkens beobachtet. Diese Beobachtung erinnert an die An- 
gabe von CLARKE,! welcher sagt, dafs Platin und Eisen beim Zu- 
sammenschmelzen im Knallgasgeblise sich unter Funkenspriihen 
vereinigen. 

’ Die Kurve des Beginnes der Krystallisation 4A der Platin- 
Kisenlegierungen hat bei 20°), Pt ein Minimum. Die Krystallisation 
tritt, besonders hiufig bei den eisenreichen Legierungen, mit starker 
Unterkiihlung ein. Der Betrag der Unterkiihlung sowie ihre Hiufig- 
keit nimmt mit steigendem Platingehalt ab und von 50°/, Pt an 
verschwindet die Unterkiihlung vollstiindig. Um die Temperatur des 
Beginnes der Krystallisation von eventuellen, durch das Auftreten 
von Unterkiihlungen bedingten Fehlern zu befreien, wurden dic 
eisenreichen Legierungen wihrend ibrer Abkihlung mit kleinen 
Kisenstiickchen geimpft und aufserdem auch einige Erhitzungskurven 
bestimmt. 

Von 0—80°/, unterscheiden sich weder die Abkiihlungs- noch 
die Erhitzungskurven beziiglich der Form und der Zeitdauer des 
Haltepunktes von den Kurven des reinen Eisens. Das Krystalli- 
sationsintervall ist hier also praktisch nicht zu bestimmen. Die 
Differenz zwischen der Zusammensetzung der Schmelze und der 
des mit ihr im Gleichgewicht befindlichen Mischkrystalls mufs also 
verschwindend gering sein. Von 30°/, Pt an nimmt der Haltepunkt 
den Charakter eines Intervalls an und die Differenz der Tempe- 
raturen des Beginns und des Endes der Krystallisation nimmt bis 
90°/, Pt zu. 

Das Minimum der Schmelzkurve AB liegt bei etwa 20°/, Pt. 


Diese Schmelze miifste der Theorie nach wie ein einheitlicher Stofi 


krystallisieren, was ja auch in der Tat der Fall ist. Doch ist die 
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Krystallisation der Schmelzen von 0—20°/, Pt in dieser Hinsicht 
von der der Legierung mit dem minimalen Schmelzpunkt nicht zu 
unterscheiden. Dem Minimum kénnte eine Verbindung entsprechen. 
Dafs aber diese Legierung unter den ihr benachbarten keine be- 
sondere Stellung einnimmt, lehrt der Verlauf der Umwandlungs- 
kurve ad, die bei der Konzentration des Minimums keinen aus- 
gezeichneten Punkt aufweist. 

Aulser den durch die Krystallisation der Schmelzen hervor- 
gerufenen Haltepunkten findet man auf allen Abkiihlungskurven mit 
Ausnahme der mit 50 und 60°/, Pt noch weitere Haltepunkte. 
Bis zu 40°/, Pt einschliefslich riihren diese Haltepunkte von den 
Umwandlungen des Eisens her, von 70°/, Pt an handelt es sich 
um eine neue Art von Umwandlungspunkten. Wir betrachten zu- 
nichst die erstere Art der Umwandlungen. 

Das Feld der Mischkrystalle von @-Eisen mit Platin ist, wie 
nicht selten, eng begrenzt. Auf den Abkiihlungskurven der 


Tabelle 1. 
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Legierungen mit 2.5 und 5°/, Pt finden sich je zwei Haltepunkte, 
entsprechend den Umwandlungen der y- in f- und der j- in 
w-Krystalle. Bei der Legierung mit 5°), Pt wurde aufserdem hin 
und wieder nur ein Haltepunkt bei 764° gefunden. Die Zeitdauer 
dieses einen Haltepunktes war etwas griéfser als die Summe jener 
beiden. Es kann also bei der Legierung mit 5°/, Pt die Bildung 
der ¢@-Krystalle tibersprungen werden, so dals sich aus den 
y-Krystallen direkt die @-Krystalle bilden. Dieselbe Erscheinung 
wurde auch schon bei den Gold-Eisenlegierungen! bemerkt. 

Von einem Gehalt von 10°/, Pt an wandelt sich das y- Eisen 
immer direkt in @-Kisen um, was daraus folgt, dalfs sich von 
10°), Pt an nur noch eine sehr deutlich ausgepriigte Verzégerung 
auf den Abkiihlungskurven ftindet. Diese Verzégerung hat bei den 
Legierungen mit 10 und 20°/, Pt den Charakter eines Haltepunktes, 
der fast immer mit einer Unterkiihlung auftritt und dessen Lage 
sich bei verschiedenen Versuchen nicht unbetriichtlich aindert. Bei 
den Legierungen mit 30 und 40°/, Pt liegen Umwandlungsintervalle 
von 80 resp. 50° vor. Auf den Abkihlungskurven der Legierung 
mit 50°/, Pt ist das Intervall nicht sicher zu konstatieren, weil 
hier sich die Wiairmeténung iiber ein zu grofses ‘Temperaturintervall 
verteilt. Die Umwandlung der y- in @-Krystalle vollzieht sich im 
Punkte ¢ in einem praktisch nicht zu bestimmenden Intervall. Mit 
steigendem Platingehalt wiichst dann allmihlich das Umwandlungs- 
intervall. Diese Tatsachen beschreiben die Kurven ed und cf. 

Mit den thermisch nachweisbaren Umwandlungen steht die 
Wiederkehr der der a-Form eigentiimlichen Permeabilitét im 
engsten Zusammenhang. Auf eine empfindliche Magnetnadel wirken 
bei Zimmertemperatur alle Legierungen inklusive der mit 90°/. Pt 
ein. Die Stirke der Magnetisierbarkeit scheint proportional dem 
Kisengehalte bis etwa 80°/, Pt abzunelmen und fallt dann bei 
90°). Pt auf einen sehr kieinen Wert. Dauprer* fand, dals die 
Legierung mit 17°/, Fe einen sehr starken Magnetismus besitzt 
und gibt aufserdem an, dals diese Legierung polarmagnetisch ist. 
Diese Angaben werden durch unsere Beobachtungen nicht bestiitigt. 
Polarer Magnetismus konnte bei keiner der Legierungen gefunden 
werden und es sind auch die Legierungen von 20—0°/, Fe sehr 
schwach magnetisch. 

Beim Erhitzen der Legierungen von 0—50°/, Pt verschwindet 
' Z. anory. Chem. 53 (1907), 291. 
"LL ¢@. 


65 


der Magnetismus ungefihr bei den Punkten der Kurve ec’ d’, doch 
tritt dieser Verlust der Magnetisierbarkeit bei Wiederholung des 
Versuches nicht bei derselben Temperatur, sondern ziemlich unregel- 
miifsig ein. Dagegen tritt bei der Abkiihlung die Magnetisierbarkeit 
bei tieferen Temperaturen, und zwar in recht regelmilsiger Weise, 
wieder auf. Die Temperaturen des Wiederkehrens der Magnetisier- 
barkeit sind im Diagramm durch Kreise bezeichnet. Man sieht, 
dafs die Temperaturen dieser Kreise mit den durch Kreuze be- 
zeichneten ‘Temperaturen der thermischen Effekte innerhalb der 
Kehlergrenze tibereinstimmen. Der Verlust der Magnetisierbarkeit tritt 
beim Erhitzen also bei héheren Temperaturen ein als die Wieder- 
kehr der Magnetisierbarkeit bei der Abkiihlung. Diese Erscheinung 
kiénnte darauf zuriickgefiihrt werden, dafs sich die @-Form vor 
ihrem Ubergang in die y-Form iiberhitzen lafst. Wenn das der 
fall ist, so miifste beim Erhitzen die Temperatur der thermischen 
liffekte mit der Kurve ec’ d’ zusammenfallen. 

Bei den Legierungen mit 70, 80 und 90°/, Pt wurden noch 
thermische Effekte gefunden, deren Temperaturen im Diagramm 
durch die Kurve gh verbunden sind. Die unterhalb dieser Kurve 
liegende gestrichelte Kurve soll das Ende der Umwandlung bei der 
Abkithlung andeuten. Dementsprechend wurde bei 70°/, Pt ein 
Intervall von etwa 30° gefunden, bei 80°/, Pt ein Haltepunkt und 
bei 90"/, Pt ein schwach angedeutetes Intervall. Bei etwa 80°/, Pt 
scheint sich also die Umwandlung bei konstanter Temperatur zu 
vollziehen. Hier miifste nach Ruger! die Kurve gh eine horizontale 
Wendepunktstangente besitzen. Es handelt sich also hier um die 
Umwandlung der Pt-reichen y-Mischkrystalle in eine $’- Modifikation. 
Diese Umwandlung wiirde fiir einen bestimmten Mischkrystall bei 
konstanter Temperatur ohne Anderung seiner Zusammensetzung 
sich vollziehen. Dagegen wiirde bei den platinreicheren und -irmeren 
Mischkrystallen wihrend der Umwandlung eine Konzentrations- 
iinderung beim Ubergang von der y- in die 3’-Form eintreten. Bei 
90°/, Pt ist der thermische Effekt dieser Umwandlung, wie erwihnt, 
sehr gering; derselbe nimmt mit abnehmendem Eisengehalt schnell 
ab. Ob dieser Umwandlung eine analoge Umwandlung des Platins 
mit einem sehr geringen Wirmeetiekt bei etwa 1400° entspricht, 
kénunte nur durch eine genaue Bestimmung der Volumenisobare des 


Platins bei etwa 1400° entschieden werden. 


1 


Zeitschr. phys. Chem. 69 (1907), 1. 
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Der Verlust der Magnetisierbarkeit der Legierungen von 60 bis 
90°/, Pt scheint mit der oben abgehandelten Umwandlung von ;- 
in ?’-Krystalle in keinem Zusammenhang zu stehen. Denn in den 
Legierungen mit 60 und 70°/, Pt tritt der Verlust der Magnetisier- 
barkeit beim Erhitzen bei etwa 500° ein, wihrend die Wiederkehr 
derselben bei 300 resp. 380° zu beobachten ist. Bei der Legierung 
mit 70°/, Pt unterscheiden sich also die Temperaturen des Ver- 
lustes der Magnetisierbarkeit und des thermischen Effektes bei 1000” 
um etwa 500°. Bei den Legierungen mit 80 und 90°/, Pt konnte 
die Temperatur der magnetischen Umwandlung wegen der zu ge- 
ringen Permeabilitiit nicht festgestellt werden. Immerhin scheinen 
die Resultate der Untersuchung der Legierung mit 70°/, Pt zu 
lehren, dafs die Magnetisierbarkeit einer @’-Form eigentiimlich ist. 
(gegen einen solchen Schlufs kénnte man aber einwenden, dafs es 
nicht erwiesen ist, dafs die Magnetisierbarkeit bei den Temperaturen 
der Kurve g’ h’ diskontinuierlich wiederkehrt. Wenn, wie es schien, 
die Magnetisierbarkeit beim Uberschreiten der Kurve gh’ nicht 
plétzlich wiederkehrt, so kénnte das auch darauf zuriickzufiihren 
sein, dafs hier der Magnetismus nicht infolge einer Umwandlung, 
sondern nur infolge der Temperaturzunahme allmihlich geringer wird. 

Die Farbe der Reguli wird mit steigendem Platingehalt heller. 
Von 40°), Pt an sind die Reguli sehr hart; es ist kaum midglich, 
sie durechzusigen, und auch die Feile greift sie nur schwer an, 
Der Regulus mit 50°/, Pt ist der sprédeste und von_ grob- 
krystallinischem Bruch. Bei héherem Platingehalt nimmt die 
Sprédigkeit wieder ab. 

Von 50—90°/, Pt findet man in den Legierungen oft Hohl- 
riume, in denen kleine Krystillchen sitzen. Die Harte nimmt zu- 
erst von 4.5 beim reinen Eisen ab und sinkt bis etwas unter 4 
bei 5°/, Pt; bei 10°/, Pt betrigt sie wieder 4.5 und steigt dann, 
bis sie bei 40°/, den Wert von 6 erreicht, um dann bis 90°), Pt 
konstant zu bleiben. 

Da, wie wir sahen, Platin und Eisen eine liickenlose Reihe von 
Mischkrystallen bilder, so war zu erwarten, dafs die Reguli im all- 
gemeinen aus unter sich homogenen Polyedern bestehen wiirden, da 
ja sowohl die Krystallisations- als auch die Umwandlungsintervalle 
klein sind. Zur Erkennung der Struktur wurde bis zu 50°, Pt 
mit verdiinnter Salpetersiiure, bei héherem Platingehalt mit heilsem 
Kénigswasser geitzt. Bis zu 40°/, Pt sieht man auf den Schiiff- 
Hiichen nur die Begrenzungslinien der Polygone, die bei 30 und 
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10) Pt, wo die Atzflissigkeit langsamer angreift, sehr fein sind 
(siehe Fig. 1, Tafel V). Bei 50°/, Pt sind die grofsen Polyeder 
nochmals in viele kleinere Polyeder zerfallen. Es wire méglich, 
dafs die grofse Sprédigkeit dieses Regulus durch diesen Zerfall 
bedingt ist. Auch bei den héherprozentigen Reguli sieht man auf 
den Schliffflachen eine polygonale Zeichnung. Die Flachen jedes 
dieser Polygone sind in einer jedem derselben  eigentiimlichen 
Richtung besonders deutlich schraffiert. Diese deutliche Schrat- 
fierung wird gewdhnlich durch ein zweites System von unter sich 
parallelen Linien geschnitten, wodurch die Flache eines jeden 
Polygons in sehr viele kleine Rhomben zerfiallt. 

Die Schraffierung tritt am deutlichsten auf der Schliffflache 
des Regulus mit 80°/, Pt auf, ist auf der des Regulus mit 70°/, Pt 
noch deutlich zu sehen und ist auf der des Regulus mit 60°, Pt 
noch eben angedeutet. Der. Regulus mit 90°/, Pt zeigt sie nicht 
mehr. Fig. 2 (Tafel V) zeigt den Schliff mit 60°, Pt, bei dem 
die schwache Schrafherung aber auf der Photographie nicht zu 
sehen ist, Fig. 3 (Tafel V) den mit 70°, Pt, auf dem aber infolge 
schwachen Atzens die polygonale Zeichnung nur eben angedeutet 
ist, Fig. 4 und 5 (Tafel V) den mit 80°/, Pt, der die Schrat- 
tierung am deutlichsten zeigt, in zwei verschiedenen Vergr6éfserungen. 
Nach den thermischen Erfahrungen kann diese Riffelung nicht auf 
eine Konzentrationsinderung wihrend der Umwandlung von y- in 
3-Mischkrystalle zuriickgefiihrt werden, weil sie bei 80°/, Pt, bei 


/0 
derjenigen Legierung am deutlichsten auftritt, welche sich bei kon- 
stanter Temperatur umwandelt. Aufserdem wurde durch Ab- 


schrecken der Legierungen mit 70 und 80°/, Pt von 1400° die 
Struktur derselben nicht veriindert und die Riffelung war auf den 
abgeschreckten Schliffen ebenso deutlich zu sehen wie auf den ge- 
wOblnlich gekiihlten. Durch das Abschrecken von 1400° wurde die 
Hiirte der Legierungen nicht geiindert. Die langsam  gekiihlten 
Reguli ritzten die Schlifffiichen der abgeschreckten und umgekehrt. 

Wie erwihnt, enthilt das natiirlich vorkommende Platin 5 bis 
20°) Fe. Uns interessierte die Frage, ob die natiirlich vorkom- 
menden und kinstlich dargestellten Platinlegierungen miteinander 
identisch sind, oder ob hier ihnliche Unterschiede der Struktur 
wie zwischen kiinstlich dargestellten und natiirlich vorkommenden 
Nickelstahlen (Meteoreisen) bestehen. Der Giite des Herrn Geheim- 
rates Lreprscu verdanken wir ein Stiick Platinerz, wahrscheinlich 
sibirischen Ursprunges, welches, wie die Analyse ergab, 9.4°,, Fe, 
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anderer Pt-Metalle nebst Gangart 


88.4"), Pt und Ir und 2.5° 
enthielt. 

Die Struktur dieses Platineisens war der des kiinstlich dar- 
gestellten sehr aihnlich. Vor allem bestand das natiirliche Platin- 
eisen aus grolsen Polyedern, auf deren Schlifffliche ebenfalls eine 
Schraffierung zu sehen war, welche im wesentlichen derjenigen auf 
der Schliffflache des Regulus mit 80°), ahnlich war. Dieselbe 
bestand ebenfalls aus zwei Systemen von einander parallelen, hiiufig 
unterbrochenen Geraden, die sich unter einem spitzen Winkel! 
schneiden. Doch waren die hierdurch entstehenden Rhomben sehr 
bedeutend gréfser als bei den kiinstlichen Platineisenlegierungen 
(s. Fig. 6, Tafel V). Jedenfalls wire es erwiinscht, das Kleingefiige 
verschiedener natiirlich vorkommender Eisenplatinlegierungen, be- 
sonders auch vor ihrer Verarbeitung, photographisch zu fixieren. 
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Eisen und Platin bilden bei héheren Temperaturen eine liicken- 
lose Reihe von Mischkrystallen. Bei tieferen ‘Temperaturen treten 
Umwandlungen ein, durch welche diese Reihe in zwei weitere Reihen 
von Mischkrystallen zerfillt, von denen die eine von 0 bis etwa 
50°/, Pt und die andere von 60—100°/, Pt sich erstreckt. 

Im Zustandsdiagramm der Eisenplatinlegierungen sind Analogien 
zu dem der Nickeleisenlegierungen? nicht zu verkennen. Der Haupt- 
unterschied bei diesen beiden Reihen von Legierungen ist wohl 
darin zu suchen, dafs die Nickelstahle bei hohen Temperaturen 
zwei Reihen von Mischkrystallen bilden, wihrend die Platinstahle 
nur eine Reihe bilden. Die Umwandlungen in den eisenreichen 
Platin- und Nickelstahlen sind einander ganz analog, in den Um- 
wandlungen der nickel- und platinreichen Eisenlegierungen treten 
dagegen Unterschiede auf, welche wohl hauptsichlich darauf zuriick- 
zufiihren sind, dafs Nickel einen Umwandlungspunkt besitzt, bei 
dem sich auch seine starke magnetische Permeabilitit diskonti- 
nuierlich fndert, wiahrend beim Platin ein solcher Umwandlungs- 
punkt nicht vorhanden ist. 


' Z. anorg. Chem. 45 (1905), 205. 


Gittingen, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1907. 















Das Molekulargewicht von Silbersulfat und das Atomgewicht 


von Schwefel. 
Von 
THEeopoRE WriuIAM RICHARDS und GRINNELL JONEs.! 


Mit 2 Figuren im Text. 


Das Atomgewicht des Schwefels ist von vielen Forschern be- 
stimmt worden, doch sind die Ergebnisse, wie man sehen wird, 
durchaus nicht tibereinstimmend. Kine kurze Ubersicht itiber diese 
('ntersuchungen bildet die geeignetste Einleitung in die vorliegende 
Arbeit. Die Werte in der folgenden Liste sind mit den modernen 
Zahien fir die anderen in Betracht kommenden Atomgewichte neu 


berechnet worden. ” 


1814. Berzepivs, Phel. Trans. 104.20 ......°. . 82.0 
636. Denssisve, Peep. £06. CG, 30 .- ee OO POO Oe 
i888. Torwer, Patl. Trans. 128, 589 ....... « $2.00 

Derselbe .. . Vea as a ee ee ce 


1836. ‘lnomson, Journ. prakt. Chem. 8, 370 . . . . . . 82.00 
i844. Erpomann und Marcuanp, Journ. prakt. Ohem. 31, 396 31.99 
1845. Berzenivs, Lehrbuch, 5. Aufl., 3, 1187 .. . . . 82.04 
| Pr a ae ae ee OR ee Ee ee ae 
1848. Svanpera und Srruve, Journ. prakt. Chem. 44, 320 382.15 
1851. Senvvn, ite. dom. 86,.906 .. . « wi« s » « » BO 
1859. Dumas, Ann. Chim. Phys. |8] 58, 148. . . . . . 82.00 
1860. Sras* Bull. Acad. Belg. (2) 10, 158. 822. . . . . 32.06 
1878. Cooxg, Proc. Amer. Acad. 13,50 ...... . 82.187 
iC eee ee bel ee eee a es ee ee ee 
1891. Kicuarps, Proc. Amer. Acad. 26, 268... . . . 82.048 
1898. Lepuc, Ann. Chim. Phys. |7| 15, 94 . . . . . . 82.056 
1899. D. Berruerot, Journ. Phys. |3) 8, 271 . . . . . 32.050 
1904. Jaqverop und Pintrza, Compt. rend. 139, 129 . . . 32.01 
1905. Guyer, Compt. rend. 140, 1242. . . © «© « Canee 


1906. Jaquerop und Scueurr, Compt. rend. 140, 1384 . . 82.036 


‘Aus Publ. Carnegie Inst. of Washington Nr. 69, p. 47 (1907) ins 
Deutsche libertragen von J. Koppet-Berlin. 

* Ag = 107.98; Cl = 35.478; Pb = 206.9; Hg = 200.0; Na = 23.008; 
C =m 12.002. 

* Van per Piaats, Ann. Chim. Phys. |6) 7 (1886), 504 u. 526, hat gezeigt, 
lafs Sras bei der Berechnung seiner eigenen Daten einen Fehler begangen hat. 
Stas erhielt 32.074; 32.06 ist jedoch der richtige Wert. 
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Die Untersuchungen der Vorgiinger von Stas haben jetzt nur noch 
historisches Interesse und brauchen nicht im einzelnen besprochen 
zu werden. In neuerer Zeit beruht der Atomgewichtswert fiir 
Schwefel hauptsichlich auf den Versuchen des beriihmten Belgiers. 

Sras verwandelte Silber in Sulfid durch Erhitzen in einem 
Schwefel- oder Schwefelwasserstofistrom. Da er jedoch die erforder- 
lichen Vorsichtsmafsregeln zur Herstellung vollkommen reinen Silbers ! 
nicht kannte, so ist es klar, dafs alle seine Untersuchungen, bei 
denen Silber zur Wiaigung kam, revisionsbediirftig sind. Sras redu- 
zierte auch Silbersulfat zu Silber im Wasserstoffstrom. In diesem 
Kalle aber unterliefs er die sehr wichtige Vorsichtsmalsregel, das 
Sulfat vor dem Wigen zu schmelzen,* und aufserdem war die Még- 
lichkeit nicht ausgeschlossen, dafs das reduzierte Silber Silbersultid 
oder Sulfat enthielt. 

Kine kurze Ubersicht iiber die folgenden Untersuchungen mag nicht 
libertliissig sein, obwohl sie von geringerem Grade der Zuverliissig- 
keit sind. Cooker reduzierte Silbersulfid im Wasserstofistrom und 
schlofs daraus, das das Atomgewicht des Silbers zwischen den Grenzen 
32.14 und 31.89 liegen mufs. Beim Zusammenfassen seiner Er- 
gebnisse stellte er fest: ,,Dieses ist gleichwertig mit einer bestii- 
tigung des angenommenen Wertes dieser Konstanten, soweit Versuche 
von weniger grofsem Umfange als die von Stas zu diesem Zwecke 
Bedeutung haben kénnen.‘? 

Die Bestimmung des Atomgewichtes von Schwefel von RicHarps 
wurde gelegentlich, bei seiner Untersuchung iiber das Atomgewicht 
des Kupfers ausgefiihrt. Das Verhaltnis Na,CO,:Na,SO, gab den 
Wert S = 32.075. Wird Natrium zu 23.008 anstatt 23.053 ge- 
nommen, so geht der Wert iiber in S = 32.043. Es wurde auf 
diese Ergebnisse seinerzeit kein grofses Vertrauen gesetzt, wie sich 
aus dem folgenden Satze ergibt: ,,Die Ergebnisse sind kaum dazu an- 
getan, die gegenwirtige Unsicherheit im Atomgewicht des Schwefels 
zu entscheiden“.4 Ks ist wahrscheinlich, dafs das Resultat zu 
niedrig ist, da kein Bewsis dafiir erbracht werden konnte, dafs das 
Natriumkarbonat vollsténdig getrocknet war. 

(sanz neuerdings sind zahlreiche Atomgewichtsbestimmungen 


' Domas, Ann. Chim. Phys. [5] 14 (1878), 289; Ricnuarps und Wer 
Publication Carnegie Inst. Nr. 28, p. 66 (1905). 

* Ricnarps, /’roc. Amer. Phil. Soe. 42 (1903), 28. 

> Cooke, Proce. Amer. Acad. 13 (1878), 52. 


* Ricnarps, Proc. Amer. Acad. 26 (1891), 269. 
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erschienen, die auf einer rein physikalischen Methode_ basieren. 


welche auf der Annahme fulst, dafs AvoGapros Hypothese und das 


einfache Gasgesetz 1? V = F7 fiir unendlich verdiinnte Gase strenge 
richtig seien. Da es unmdglich ist, das Verhiltnis der Dichte 


von Gasen mit hinreichender Genauigkeit bei sebr geringen Drucken 
zu bestimmen, so ist es erforderlich, dies Verhaltnis unter normalen 
Bedingungen festzustellen und in jedem Fall eine andere Korrektur 
anzuwenden, die auf der Abweichung des Gases vom eintachen 
Gasgesetz beruht. Es ist wahrscheinlich, dafs das Verhialtnis der 
Dichten mit hinreichender prozentischer Genauigkeit bestimmt 
werden kann und auch wirklich bestimmt wird. Andererseits ist 
die Korrektion hypothetisch und viel weniger sicher, und dement- 
sprechend hat die Methode nur geringen Wert, wenn die Korrektion 
grofs ist. 

Nach Lepuc! ist das Verhiltnis zwischen den Dichten von 
Schwefeldioxyd und Sauerstoff gleich 2.04835. Wenn keine Kor- 
rektion fiir die ,,Unvollkommenheit“ der Gase angebracht wird, so 
fihrt dieser Wert zum Atomgewicht 33.55 fiir Schwefel. Die Kor- 
rektion in diesem Falle ist ungewéhnlich grofs und muls deswegen 
mit hoher prozentischer Genauigkeit bekannt sein, wenn das Re- 
sultat irgendeinen Wert fiir Atomgewichtsbestimmungen haben soll. 
Im folgenden sind die allgemeinen Methoden zur Berechnung der 
Korrektion zusammengestellt; keine von ihnen scheint aber einen 
hinreichenden Wert fiir den vorliegenden Fall zu haben. 

Die erste, die ,,Methode der korrespondierenden Zustinde“ 


wurde fiir diesen Zweck von Lepvuc? entwickelt. Sie beruht aut 


der Annahme von vaAN DER WaAAts, dals zwei Gase sich in korre- 
spondierenden Zustinden befinden und in gleicher Weise von dem 
hypothetischen vollkommenen Gas abweichen, wenn ihre Temperaturen 
und Drucke gleiche Multipla oder Submultipla ihrer kritischen 
‘T’emperaturen und Drucke sind. Bei der Berechnung des Korrektions- 
faktors werden Kompressibilitit und kritische Konstanten verwendet. 
Lepuc® erhielt nach diesem Verfahren 64.056 als Molekulargewicht 
von Schwefeldioxyd und 34.071 als Molekulargewicht von Schwefel- 
wasserstoff, und aus beiden Zahlen S = 32.056. 

Die zweite Methode ist die ,,Methode der kritischen Konstanten", 


Lepuc, Compt. rend. 117 (1894), 219. 
Lepuc, Ann. Chim. Phys. 7 le (1898), 5. 


Lepve, Ann. Chim. Phys. |7) 15 (1898), 94. 
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welche GuyrE?! entwickelt hat. Die Korrektion wird berechnet nach 
vAN DER Waats’ Gleichung, wobei die Gréfsen a und / sich aus 
den kritischen Konstanten der fraglichen Gase ergeben. GvuyYE 
brachte in komplizierter Weise eine Korrektion an den Grélsen e@ 
und ’ von VAN DER WaALs’ Gleichung an, weil sie etwas mit Tempe- 
ratur und Druck zu variieren scheinen,* und auf diese Weise erhielt 
er den Wert 64.065 fir das Molekulargewicht des Schwefeldioxyds 
und daraus S = 82.065. 

Die dritte Methode ist die ,,Methode der Grenzdichte*. Sie 
wurde geschaffen von Danie, BeERTHELOT im Jahre 1898°* und dann 
angewandt von RaynercH* und JaqguErop.® Sie beruht auf der 
experimentellen Bestimmung der Zusammendriickbarkeit von Gasen 
bei Drucken in der Nahe von 1 Atmosphire. Durch eine Extra- 
polation kann das ,,Grenzverhiltnis** der Dichten bei sehr medrigen 
Drucken berechnet werden. Diese Methode hat ihre gréfste Voll- 
kommenheit in den Hinden von Lord Rayurign erhalten, der 
gezeigt hat, dafs fiir die permanenten Gase die Abweichung von 
BoyLes Gesetz sich nur wenig mit dem Druck iindert, und dals 
deswegen die Extrapolation ziemlich sicher ist. Diese physikalische 
Methode ist mit gréfstem Erfolge auf Wasserstoff, Verbindungen von 
Kohlenstoff und besonders Stickstoff angewendet worden, weil in 
diesen Fallen die Korrektur verhiltnismafsig klein ist. Auch hier ist 
jedoch die Anwendung auf Schwefel weit weniger zufriedenstellend. 
Ks ist zu bedauern, dafs Lord RayLeticus Untersuchungen keine 
Verbindungen dieses Elementes einschliefsen. 

JAQUEROD und Prnrza bestimmten die Dichte von Schwefeldioxyd 
bei 760 mm, 570 mm und 380 mm Druck und berechneten aus 
diesen Daten die Zusammendriickbarkeit. Diese Zahlen wurden 
auf den Druck 0 extrapoliert unter der Annahme, dafs die Ab- 
weichungen von Boyntes Gesetz abnehmen, wenn der Druck er- 
niedrigt wird. Sie erhielten 32.01 fiir das Atomgewicht von Schwetel. 
Spiter bestimmten JaAQuEROD und ScHEvER die Zusammendriickbar- 


' GUYE, Compt. rend. 138 (1904), 1215; Bull. Soe. Chim. 3} 5, August 
1900; Journ. Chim. Phys. 3 (1905), 321. 

* Guye, Bull. Soe. Chim. [3) 5. Aug. 1905, 12. 

> Bertuetot, Compt. rend. 126 (1898), 954. 1030. 1415. 1501; Journ. Phys. 

S (1899), 2638. 

* Rayreion, Phil. Trans... A. 204 (1905), 352: A. 196 (1901), 205 und A. 
19S (1902), 417. 

® Jaqverop und Piyrza, Compt. rend. 139 (1904), 129. — Jagrvenop und 
SCHEUER, Compt. rend. 140 (1905), 1384. 
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keit von Schwefeldioxyd von 400—S800 mm und von 200—400 mm 
nach einem Verfahren, das dem von Lord RaywLeicu fdhnlich war. 
Wie zu erwarten, fanden sie, dafs die Abweichung von BoyLEs 
(gesetz bei niederem Drucke kleiner war, nichtsdestoweniger nahmen 
sie bei der Berechnung des Molekulargewichts von Schwefeldioxd 
an, dafs die Abweichung von Boyes Gesetz fiir je 1 em Druck 
zwischen 0 und 760 dieselbe wire wie zwischen 400 und 800 mm. 
Sie erhielten 64.036 fiir Schwefeldioxyd und daraus 8S = 32.036. 
Werden ihre Messungen der Zusammendriickbarkeit im Gebiete von 
200—400 mm genommen, so wird das Resultat 32.052 und es ist 
wahrscheinlich, dafs ein noch héherer Wert das wahre Ergebnis 
ihrer Versuche ist. Diese verschiedenen Schliisse setzen die Unsicher- 
heit der Methode in das rechte Licht. 

Wahrscheinlich bringt die Adsorption von Schwefeldioxyd und 
Schwefelwasserstoff an den Glaswinden einen Fehler in die Dichtig- 
keits- und Kompressibilititsbestimmungen und damit in Tatsachen, 
auf die die erwihnte Annahme angewendet wird. Diese Méglichkeit 
der Adsorption scheint von keinem der mit den Schwefelverbindungen 
lixperimentierenden hinreichend beachtet zu sein, sie fiigt jedoch 
den Resultaten eine neue Unsicherheit hinzu. 

Das Ergebnis dieser Uberlegungen ist der Schlufs, dafs keine 
der bisherigen Untersuchungen iiber das Atomgewicht von Schwefel 
diesen Wert entscheidend feststellt. Deswegen ist eine weitere 
Untersuchung dringend notwendig. Fiir eine vollstindige Lésung 
mulste man dem Problem von mehreren Seiten niihertreten und 
die Untersuchung mulste mehrere Schwefelverbindungen umfassen. 
Der folgende Beitrag beschreibt einen Teil eines umfassenden Pro- 
gramms, durch welches wir die Frage zu beantworten hofften. 


Vorlaufige Versuche. 

Als geeignetster Ausgangspunkt fiir die vorliegende Unter- 
suchung wurde das Silbersulfat gewi&ihlt, weil es wahrscheinlich er- 
schien, dals dieses Salz in reinem Zustande herstellbar und genau 
analysierbar wire. Ein weiterer Grund zur Untersuchung des 
Silbersulfats liegt in der Méglichkeit, die Resultate spater mit 
einem Verhiiltnis, bei dem das Sulfid benutzt wird, zu kombinieren, 
um so weiteren Aufschluls tiber die noch wichtigere Frage des 
Atomgewichtes von Silber zu erhalten. Gegeniiber diesen Vorteilen 
liegt der Nachteil des Silbersulfats darin, dafs nur 10°/, seines 


(ewichtes aus Schwefel bestehen, wodurch die Experimentalfeliler 
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bei den Berechnungen stark vergréfsert werden. Aber die Vorteile 
wiegen diesen Nachteil reichlich aut. 

Ein vorliufiger Plan zur Arbeit bestand darin, das Silbersulfat in 
einem Platintiegel zu schmelzen, aufzulésen, das Silber als Chlorid zu 
fillen und den Niederschlag zu sammeln und zu wiigen. Dieser 
Plan wurde durch zahlreiche Hindernisse gestért. Es ergab sich, 
dafs Sulfat beim Schmelzen leicht Zersetzung erleidet, eine Schwie- 
rigkeit, die spiiter iiberwunden wurde. Uberdies war die quantitative 
Auflésung des Silbersulfats eine sehr zeitraubende Sache. 8 g in 
einem Platintiegel geschmolzenes Silbersulfat erforderten in 1,5 | 
Wasser 6 Wochen fiir die vollstiindige Lésung, sogar beim hiutigen 
Riithren. Die Wirkung auf das Glas wihrend dieser langen Zeit, die 
Gefahr des Zutrittes gasf6rmiger Verunreinigungen und der Verlust 
wertvoller Zeit lielsen diese Schwierigkeit als sehr schwerwiegend 
erscheinen. 

Silbersulfat kann reichlich gelést werden, indem man das 
doppelte Gewicht von Schwefelsiure in den Tiegel bringt, und un- 
cefihr auf 800° erhitzt; beim Abkiihlen krystallisiert dann das 
saure Silbersulfat aus;! beim Zusatz von Wasser zu diesem sauren 
Sulfat bildet sich das neutrale Sulfat in Form eines feinen Pulvers, 
welches leicht in den Fiallungskolben hineingespiilt und aufgeldst 
werden kann. Der grofse Uberschufs der hierbei eingefiihrten 
Schwefelsiure war jedoch durchaus nicht wiinschenswert, denn hier- 
durch konnte eine betriachtliche Okklusion von Silbersulfat in dem 
gefillten Chlorid stattfinden. Um diese Frage zu priifen, wurde 
eine in der beschriebenen Weise hergestellte Liésung, welche 7.4 g 
Silbersulfat enthielt mit Chlorwasserstofisiure gefillt; der Nieder- 
schlag wurde durch elfmaliges Dekantieren mit sehr verdiinnter 
Chlorwasserstoffsiure gewaschen, dann in Ammoniak gelést und die 
Lésung verdiinnt. Das Silberchlorid wurde hierauf mit Chlorwasser- 
stoftisiure ausgefillt, worauf die Lésung alles vorher okkludierte 
Sulfat enthalten sollte. Nach dem Absitzen wurde dies Gemisch 
filtriert und die vollkommen klare Lésung in einer Platinschale 
uber der Alkohollampe verdampfi, bis beim Abkiihlen Ammonium- 
chlorid auskrystallisierte, wobei das Volumen etwa 0.1 1 betrug. 
Hierzu wurden ungefihr 10 g Bariumchlorid gefiigt. Es bildete sich 
ohne Zweifel ein Niederschlag von Bariumsulfat, welcher bewies, 
dals beim Ausfillen von Silberchlorid aus Lésungen mit einem 


‘ Scuuttz, Pogg. Ann. 133 (1868), 143. 
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rrofsen Uberschuls von Schwefelsiure eine betrichtliche Okklusion 
statttiindet. 

Zum Vergleich wurde ungefihr dieselbe Menge Silberchlorid 
aus Nitrat hergestellt und mit 3.5 mg Sulfat versetzt. Die Lésung 
vurde genau so wie vorher behandelt und gab ungefihr denselben 
Niederschlag. Dieser Versuch gibt eine annihernde Vorstellung von 
dem Grade der Okklusion. 

Beim Suchen nach Mitteln, das Sulfat vollstaindig zu eliminieren, 
tand sich, dals eine kleine Menge Silbersulfat in Silberchlorid voll- 
stindig in das Chlorid verwandelt werden kann durch Schmelzen 
in einem Strome von Chlorwasserstofigas. Diese Beobachtung fiihrte 
zu der Entwickelung eines neuen Verfahrens, bei dem die ganze 
Reaktion in der Weise ausgefiihrt wurde, dals das Silbersulfat 
vollstindig in Chlorid verwandelt wurde, ohne vorher in Wasser 
eelOst zu sein. Dadurch wurde das Verfahren sehr vereinfacht und 
die Fehlerquellen vermindert. 

Die Methode zur Darstellung des Materials, Form und Art des 
\pparates und viele der Vorsichtsmalsregeln und Einzelheiten der 
Handhabung wurden erst nach zahlreichen Vorversuchen angenommen. 
Mine austiihrliche Besprechung dieser Voruntersuchungen ist jedoch 
nicht erforderlich, da die wichtigsten Ergebnisse in der schliefslich 
beibehaltenen Methode enthalten sind. 


Darstellung der reinen Materialien. 


Schwefelséure. 

Die beste ki&ufliche ,chemisch reine’ Schwefelsiure wurde zwei- 
mal fraktioniert destilliert, wobei ein Kihler von Quarz und als 
Vorlage eine Schale von Platin zur Verwendung kamen. Nur die 
mittlere Fraktion wurde benutzt. 17 g hinterlielsen beim Verdampfen 
keinen sichtbaren oder wigbaren Riickstand. 


Silbersultat. 

Reine Silberchloridriickstinde von friiheren Atomgewichtsunter- 
suchungen aus diesem Laboratorium wurden mit Natriumhydroxyd 
und Invertzucker reduziert. Das reduzierte Silber wurde sorgfiltig 
vewaschen, in Salpetersiiure gelést und die Nitratlésung verdiinnt 
und filtriert. Sie wurde bis zur Sattigung auf dem Dampfbade 
eingedaumpft und zur Krystallisation gebracht durch Zusatz eines 
vleichen Volumens konzentrierter Salpetersiure und Abkihlen. Die 
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Krystalie wurden in der Zentrifuge wie gewoéhnlich getrocknet. ! 
Die Krystallisation aus reiner konzentrierter Salpetersiiure und das 
Zentrifugieren wurden 5mal wiederholt, wobei Jenaer Glasgefiilse 
zur Verwendung kamen, schlielslich wurde noch einmal krystalli- 
siert, wobei eine Platinschale und frisch destillierte Salpetersiure 
henutzt wurden. Dies Silbernitrat wurde in einer kleinen Menge 
Wasser in einer Platinschale gelést und mit iiberschiissiger reinster 
Schwefelsiure zersetzt, die mit dem gleichen Volumen reinstem 
Wasser verdiinnt war. Das gefillte Silbersuifat wurde in der Zentri- 
fuge getrocknet, sodann in heilser konzentrierter Schwefelsiiure in 
einer Platinschale gelést und die Lésung mehrere Minuten zur Aus- 
treibung von Salpeterséiure gekocht. Beim Kiihlen krystallisierte 
das saure Sulfat in grolsen Krystallen. Es wurde sehr sorgfiltig 
abgeschleudert, in eine Platinschale gebracht und mit reinstem Wasser 
behandelt. Unter Entwickelung von Wirme krystallisierte das nor- 
male Sulfat als feines Pulver aus. Dieses Pulver wurde durch De- 
kantieren mit dem reinsten Wasser gewaschen bis die Waschwiisser 
nicht mehr sauer waren.” Alles bei diesen Versuchen benutzte 
Wasser war, wie friiher mitgeteilt, gereinigt. Wihrend des Waschens 
bewirkte die Einwirkung des Lichts aut das feuchte Silbersulfat eine 
schwache Violettfairbung. Dieses schadete jedoch nichts, da jede 
schwache Zersetzung waihrend der folgenden Schmelzung wieder aus- 
geglichen wurde. Das Salz wurde dann soviel wie modglich in der 
Zentrifuge getrocknet und das Trocknen im Luftbad bei 110° fort- 
gesetzt. Diese Operationen wurden mdglichst vollstaéndig unter 
dem Schutze eines sehr grofsen umgekehrten Trichters ausgetfiihrt 
und die Schale mit einem grofsen Uhrglas bedeckt gehalten, um 
das Hineinfallen von Staub zu vermeiden. Diese Probe wurde A 
genannt und kam in der vorliufigen Reihe und bei Versuch 4 und 
9 der Endreihe zur Verwendung. 

Probe A wurde in konzentrierter Schwefelsiiure gelést, gekocht, 
als saures Sulfat durch Abkiihlen auskrystallisiert, in der Zentrifuge 
getrocknet, durch Zusatz von Wasser in das normale Sulfat ver- 
wandelt und wie vorher getrocknet. Dieses war die Probe Bb. Da 
das Mittel der Ergebnisse mit dieser Probe dasselbe ist, wie das 

' Ricnarps, Journ. Amer. Chem. Soc. 27 (1905), 104. 

* Ohne diese Vorsichtsmalsregel kann das Sulfat nicht vollstiindig im 
Luftbad getrocknet werden; in solchem Falle wiirde es unméglich sein, das zur 
Linfiihrung des Sulfats dienende Ende des Rolires, in welches es spiter hinein 


gebracht wird, vollstdéndig zu reinigen (s, S. $1). 
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Mittel der Versuche 4 und 5, wo Probe A zur Anwendung kam, 
so folgt, dafs Kochen der schwefelsauren Lésung mit darauffolgen- 
der Krystallisation in zwei verschiedenen Krystallformen das Re- 
sultat nicht beeintiufst. Deswegen schien weitere Reinigung nicht 
erforderlich. 


Chlorwasserstoffsiure. 


Chlorwasserstoffsiure wurde nur als Gas verwendet und auf 
zwei verschiedene Weisen dargestellt; bei Versuch 5 und 6 wurde 
die Chlorwasserstoffsiure bereitet durch Tropfen reiner Schwefel- 
siure auf reines Ammoniumchlorid. Bei den andern Versuchen 
wurde die beste konzentrierte Chlorwasserstoffsiure des Handels 
verwendet. Ricuarps und Weis?! haben gezeigt, dafs diese Saure 
kein anderes Halogen oder Arsen enthilt. Sie war deswegen fir 
-unsern Zweck geeignet. 


Die Schmelzung des Silbersulfats. 


Viel Arbeit wurde aufgewendet fiir die Herrichtung eines Appa- 
ratenteils, der nicht nur geeignet war fiir die Schmelzung von Silber- 
sulfat, sondern auch fiir die quantitative Umwandlung des Sulfats 
in das Chlerid. Schliefslich wurde das einfache symmetrische Rohr, 
dafs in der folgenden Zeichnung dargestellt ist, als zweckmiifsigste 
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Fig. 1. Quarzrohr fiir die Aufnahme des Silbersalzes. |, natiirlicher Gréfse. 

















Vorrichtung verwendet. Es war das Ergebnis verschiedener Ver- 
suche und Vorschlige und bestand aus einer diinnen zylindrischen 
Rohre von geschmolzenem Quarz mit engeren Quarzréhren, die an 
die Knden angeschmolzen waren. Das Rohr war sehr leicht und 
wog nur 6g. Ein sehr feiner Platindraht wurde mehrfach um 


den engen Teil (4) gewickelt; durch Ziehen des Drahtes konnte das 


Rohr leicht gedreht werden. Es hing an der Wage in horizontaler 


Stellung an einem Platindraht. Dasselbe Rohr wurde wihrend der 


Ricnarps und Wetzs, |. ec. 

' Wir sind Herrn Professor Baxter sehr verpflichtet dafiir, dafs er so 
freundlich war, diesen Apparat aus diinnen Quarzrohren und einem Quarzreagens- 
glas herzustellen.. Herrn F. B. Corriy sind wir fiir einen Vorschlag verbunden, 
der zu einer Abiinderung der urspriinglichen Form der Réhre fiihrte. 
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ganzen Untersuchung benutzt; die zylindrische Form gab ihm ge- 
niigenden Halt, allen Beanspruchungen, denen es unterworfen war, 
zu widerstehen. 

Das Rohr bheb bemerkenswert konstant im Gewicht trotz der 
sehr wenig zarten Behandlung, die es zu erleiden hatte. Wiahrend 
der ganzen 15 Versuche betrug der Gewichtsverlust nur 0.41 mg 
und wahrend der 12 Versuche der Endreihe war der Gewichtsverlust 
nur 0.16 mg. Der geringe Verlust ist wahrscheinlich durch eine 
geringe Léslichkeit des Quarzes in der konzentrierten Ammoniak- 
oder Kaliumcyanidlésung zu suchen, die zur Entfernung des Silber- 
chlorids nach jener Bestimmung zur Anwendung kam. 

Das, wie bereits angegeben, hergestellte Silbersulfat muls etwas 
Wasser eingeschlossen enthalten, sowie einem Uberschuls von 
Schwefelsiure, da es aus saurer Liésung krystallisiert war.’ Die 
einzige sichere Methode, Mutterlauge aus Krystallen auszutreiben, 
ist Schmelzung des Salzes. Dieser Teil der Aufgabe verursachte 
betriichtliche Schwierigkeit, denn es fand sich, dafs Silbersulfat sich 
in geringem Malse zersetzt, wenn es in Luft geschmolzen wird, indem 
es sich gelbbraun firbt. Um diese thermische Dissoziation zu ver- 
hindern, wurde der Versuch gemacht, das Salz in einem Strome 
von verdiinntem Schwefeltrioxyd zu schmelzen und zwar mit vollem 
Erfolg. Das Salz zeigt dann eine reinweilse Farbe. 

Die kleinen Krystalle von Silbersulfat wurden in das Rohr 
mit einem Platinstab hineingestofsen und die engen Enden wurden 
von lose anhiangenden Silbersulfatkrystallen durch eine saubere 
Federspitze befreit, die vorher mit Wasser und Alkohol und Ather 
gewaschen war, um sie von Fett zu siubern. Das Rohr wurde 
vor dem Apparat, welcher das Schwefeltrioxyd lieferte, auf Haken 
von Hartglas getragen. 

Der Apparat zur Herstellung eines Stromes reiner trockener Luit 
oder von Schwefeltrioxyd oder Chlorwasserstoff ist schematisch in 
hig. 2 gezeichnet. Ein Luttstrom wurde zuerst iiber rotgliihendes 
Kupferoxyd (A) geleitet zur Entfernung der organischen Substanz 
und dann durch einen Emmeruineschen Turm (B) mit Perlen, die 
mit eier starken Kaliumhydroxydlisung befeuchtet waren. Dieser 
Turm war oben mit einem Gummistopfen verschlossen, der keine 
Verunreinigung verursachen konnte, da er nur mit reiner Luft in 
Berilhrung kam. Von diesem Punkt an jedoch enthielt der Apparat 


' Ricuarps, Proc. Amer. Phil. Soe. 42 (1903), 28. 


Z. anorg. Chem. Bud. 55 " 
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keine Gummiverbindungen oder Stopfen mehr. Alle Hiahne waren 
init Phosphorséure oder Schwefelsiure geschmiert. 

Die Lutt wurde getrocknet durch zwei Emmertine-Tiirme C 
und )) mit schwefelsiurefeuchten Perlen. Der Luftstrom konnte 
dann entweder im trockenen Zustande direkt durch ZL oder F ver- 
wendet oder auch mit Schwefeltrioxyd beladen werden, indem 






































Fig. 2. Apparat zum Einleiten verschiedener Gase in das Quarzrohr. 


er zweimal durch rauchende Schwefelsiiure in die Flasche F perlte. 
Kin Luftstrom, gemischt mit einer beliebigen Menge von Schwefel- 
trioxyd, wurde so durch G@ in das Quarzrohr H geschickt. Das 
Zuleitungsrohr G und das Quarzrohr H beriihrten einander, doch 
wurde kein Versuch gemacht, eine dichte Verbindung herzustellen. 

Das Silbersulfat in dem Quarzrohr wurde dann mit einem 
Kischschwanz-Bunsenbrenner geschmolzen, der mit der Hand ge- 
halten wurde: zum Schmelzen ist Rotglut erforderlich. Wenn alles 
Sulfat geschmolzen war, schlossen wir den Hahn P, der das Schwefel- 


trioxyd lieferte und liefsen einen sehr schnellen Luftstrom durch F 


gehen. Sobald man die Dimpte von Schwefelsiure nicht mehr aus 
dem Ende des Quarzrohres herauskommen sah, wurde die Flamme 
entfernt und das Rohr langsam gedreht, indem man an dem Platin- 
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draht zog, der um das eine Ende gewickelt war. Hierdurch wurde 
bewirkt, dafs sich das Silbersulfat in diinner Schicht auf der Flache 
des Rohres verfestigte. Wenn man nicht Sorge dafiir tragt, das 
Salz wenigstens 1 cm von beiden Enden des Rohres entfernt zu 
halten, so ergeben sich wihrend der Umwandlung in Chlorid 
Schwierigkeiten. 

Die schliefsliche Erstarrung in reinem, trockenem Luftstrome 
wurde mit grofser Geschwindigkeit bewirkt, um Zersetzung zu ver- 
meiden und ein vollkommen weifses Material zu erhalten. Wenn 
das Silbersulfat 10 oder 15 Sekunden zu lange geschmolzen ge- 
halten wurde, nachdem der Schwefeltrioxydstrom abgestellt war, 
entstand ein gelbbraunes Produkt. MHierdurch wurde angezeigt, dafs 
das Salz entweder metallisches Silber oder Silbersulfid enthielt. 
RicHarps, WreLus und Forpes! haben gezeigt, dafs geringe Mils- 
firbung eines geschmolzenen Silbersalzes eine sehr empfindliche 
Probe auf Verunreinigung ist. Der dieser Milsfarbung entsprechende 
Gewichtsverlust war sehr gering, wie auf der folgenden Seite ge- 
zeigt wird. 

Das ganze Rohr wurde spiiter fiinf Minuten lang in reiner, 
trockener Luft auf eine Temperatur oberhalb des Siedepunktes von 
Schwefelsiure erhitzt, um eventuell zufallig vorhandene Spuren von 
Siure aus dem Rohr zu entfernen. Noch warm wurde es in den 
Exsiccator gebracht und spiter gewogen. Das Rohr wurde bis 
zum Ende des Versuches horizontal gehalten, um jeden mecha- 
nischen Verlust zu vermeiden. 

Die Vorrichtung, das Salz durch Drehen des Rohres wihrend 
des Abkiihlens in diinner Schicht zu verteilen, bot vier sehr wich- 
tige Vorteile: 

1. Die Méglichkeit des Zerbrechens des sehr empfindlichen 
(Juarzrohres wihrend der Verfestigung und des Abkiihlens wurde 
durch die gleichférmigere Verteilung des Zuges sehr vermindert. 

2. Das Salz wurde bewegt und in diinner Schicht noch im ge- 
schmolzenen Zustande in einem reinen Luftstrom ausgebreitet, wo- 
durch das Entweichen jeder méglichen Spur von gelistem Schwefel- 
trioxyd erleichtert wurde. 

3. Die Abkihlung erfolgte gleichférmiger und schneller, so 
dafs das Silbersulfat nicht Zeit hatte, sich vor dem Festwerden zu 
zersetzen, 


' Kicnarps und Wexts, Carnegie Inst. Pub. 28 (1905), 81. — Rtcnarps 


und Forses siehe die vorstehende Arbeit iiber AgNO,. 
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4. Bei der spiiteren EKinwirkung der Chlorwasserstoffsiure war 
eine viel grélsere Obertlache vorhanden. 

Die ebenerwihnte Modglichkeit, dafs das farblose Silbersulfat 
einen Uberschufs von Schweteltrioxyd enthalten kénnte, bedurfte 
sorgfiltiger Krwigung. Leider schien eine direkte Priifung auf 
diese Sfure nicht ausfihrbar wegen der geringen Léslichkeit des 
Silbersulfats; deswegen wurde eine Antwort auf diese Frage auf 
verschiedenen Wegen zu erlangen gesucht. 

Werper! hat gefunden, dafs zur Herstellung einer Verbindung 
Ag,S,O, Silbersulfat in Schwefeltrioxyd unter Druck in einem ver- 
schlossenen Rohr erhitzt werden muls. Diese Tatsache zeigt im 
Verein mit der Erfahrung, dafs Silbersulfat sich beim Schmelzen 
leicht zersetzt, dafs letzteres keine grofse Tendenz zum Zauriick- 
halten von Schwefeltrioxyd hat und dafs der Dampfdruck des Tri- 
-oxyds im Disulfat weit héher ist als der bei diesen Versuchen an- 
gewendete. Um einen quantitativen Beweis zu erhalten, wurde das 
reinweilse Sulfat bei 6 Endversuchen nach dem Wigen 10—15 
Sekunden geschmolzen, um eine geringe Zersetzung zu _ erzielen. 
Hierbei entstand eine schwache, aber nicht zu verkennende Dunkel- 
firbung des Salzes. Die erhaltenen Gewichtsverluste sind zu folgender 
‘Tabelle vereinigt. 


Die durch geringe Zersetzung bedingten Gewichtsverluste. 





Nr. des Gewicht des weilsen Gewicht des dunkeln a 

| Differenz 

Versuchs Ag SO, Ag, SO, 
9 5.27714 5.27709 0.00005 
Lo 5.16313 5.16302 O.00011 
LI 5.08383 5.08377 0.00006 
12 5.18372 5.13367 0.00005 
LS 5.16148 5.16138 0.00010 
Lh 0.37436 5.87425 0.00011 


Mittel: 0.00008 
Der Gewichtsverlust betrug also im Mittel nur 0.08 mg oder 
0.0015°/.. Es scheint sicher zu sein, dafs wenigstens ein Teil 
dieses Gewichtsverlustes auf Entweichen von Sauerstoff oder Schwefel- 
trioxyd aus dem dunkelgefiirbten Sulfate zuriickzufiihren ist und 
nicht auf einen Verlust von iiberschiissigem Schwefeltrioxyd aus dem 
letzteren. Deswegen — obwohl es eine diskutierbare Frage wire, 


Werer. ber. deutsch. chem. Ges. 1¢ (1884), 2503. 
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b es sicherer ist, das Gewicht des wei/sen oder des dunkel ge- 
irbten Sulfats als das Richtige anzunehmen schien es wahr- 
scheinlich, dafs das Gewicht der weifsen Probe das zuverlissigere 
var. Selbst im schlimmsten Falle kann die Unsicherheit nicht 
srifser als 0.001 °/, sein. Dieses Ergebnis stimmt mit den friiheren 
Schliissen itiber den offenbaren Eintlufs sehr geringer Zersetzung 
auf die Farbe des Silbersalzes iiberein. Es scheint, dafs im vor- 
liegenden Falle, wie auch in anderen, die geringe Stabilitit dieser 
Verbindung eine tatsiichliche Unterstiitzung bei ihrer Herstellung in 
chemisch reinem Zustande ist und nicht ein Hindernis fiir die 
venaue quantitative Arbeit. 


Zur Wigung des Silbersulfats — und natiirlich auch des 
Chlorids — wurde die schon bei manchen &hnilichen Untersuchungen 


verwendete T'rémnerwage benutzt.! Die platimerten Messinggewichte 
von SAkTorIvus wurden nach der in Harvard iiblichen Methode geeicht. * 

Wie gewoéhnlich, wurden alle Wigungen durch Substitution 
gemacht, wobei eine Tara auf die rechte Wagschale gelegt wurde. 
Um nach Méglichkeit alle durch wechselnde meteorologische Be- 
dingungen verursachten Fehler zu vermeiden, wurde zur Substitution 
ein Gegengewicht von demselben Material und annihernd derselben 
Obertliche und gleichem Gewicht angewendet. Jede Wigung wurde 
wiederholt, wobei die Werte nur selten um mehr als 0.03 mg von- 
ecinander abwichen. Es ergab sich aus der hygroskopischen Ab- 
sorption von Wasser weder beim Silbersulfat noch beim Silber- 
chlorid eine Schwierigkeit, ausgenommen einige wenige Tage, wo 
die Luft ungewdhnlich feucht war. In diesen Fillen wurde das 
Rohr auf ungefaihr 330° erhitzt und blieb in einem Exsiceator, bis 
giinstigere Bedingungen vorhanden waren. Das Rohr blieb immer 
wenigstens 3 Stunden im Exsiccator neben der Wage vor jeder 
Wigung, und withrend dieser Zeit war es mit einem schwarzen 
Tuch bedeckt zum Schutze der empfindlichen Salze gegen Licht. 

Fiir die Korrektur des Gewichtes auf das Vakuum ist das 
spezifische Gewicht von Silbersulfat erforderlich. Folgende Daten 
tiuden sich in der Literatur. 


Dichte von Silbersultat. 


9.341. KarsTen, Schweiggers J. 65 (1832), 419. 


0.322, Pruayrarr und JouLE, Mem. Chem. Soc. 2 (1845), 4380. 


ticHarns, Proc. Amer. Acad. 26 (1891), 242. 


Ricuarps, Journ. Amer. Chem. Soe. 22 (1900), 144. 
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5.410. EFirtnon, Ann. Chim. et Phys. (3) 21 (1847), 417. 
5.425. ScurOper, Pogg. Ann. 106 (1859), 245. 

O.49 ' ' AN OF 

. | Prrrerson, Upsala, Nova Acta (3) 9 (1874) 30. 
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Nach dem Studium der Originalmitteilungen wurde der Wert 
5.45 vorliiufig als der wahrscheinlichste angenommen; da jedoch 
Zweitel iiber seine Genauigkeit bestanden, so wurde er durch den 
Versuch verifiziert. 

Die Dichte des Toluols, das von dem Salz verdriingt werden 
sollte, wurde mit Hilfe eines OsrwaLpschen Pyknometers bei 29.2° 
zu 0.8566 (Mittel dreier iibereinstimmender Bestimmungen) fest- 
cestellt; 6.067 g des geschmolzenen Silbersulfats verdrangten 0.9532 g 
von diesem Toluol und nahmen deswegen 1.113 Milliliter ein (Mittel 
-vyon 2 Bestimmungen). Demnach ist die Dichte von Silbersultat, wie 
angenommen, 5.45. Hierdurch wird eine zuzuzihlende Korrektion 
von 0.0000775 @ fiir jedes scheinbare Gramm des Salzes bedingt, 
ein Wert, der abnimmt um 0.0000011 durch Zunahme des atmo- 
sphiirischen Druckes um 1 ecm, der jedoch abnimmt um 0.00000026 
durch Zunahme der Temperatur um 1. Eine dementsprechende 
Korrektur wurde an den Wigungen angebracht. 


Die Umwandlung von Silbersulfat in Chlorid. 


Die niichste Stufe bei dem Verfahren war die Umwandlung des 
sorgtiltig gewogenen geschmolzenen Sulfats in Chlorid durch Er- 
hitzen in einem trockenen Strom von Chlorwasserstoff. Diese Re- 
aktion ist beobachtet worden von HENsGEn. ! 

Der Apparat zur Erzeugung des Chlorwasserstoffs fiir die vor- 
liegende Untersuchung war ganz aus Glas hergestellt. Reines Chlor- 
ammonium oder Chlorwasserstoffsiiure wurde in die Flasche J (Fig. 2) 
gebracht und darauf langsam konzentrierte Schwefelsiure getropft. 


Das Gas wurde getrocknet durch Leiten durch den Turm J, der 


llensaen, Fecueidl des travaux chim. de Pays-Bas 2 (1883), 124: Le 
sulfate d'argent absorba 2 mol. HCl a la température ordinaire, avee un dé- 
gagement de chaleur notable, et se changea complétement en chlorure. En 
chauflant, meme jusqua 300°, la reaction inverse (observée par M. H. avec le 
sulfate de cuivre) n’eut point lieu, mais l’acide sulphurique fut chassé comple- 
fement par un courant d’air. Parmi les sels susdits, le sulfate d'argent est 


celui qui d’apres les données thermiques, doit se changer en chlorure avec le 


plus grand dégagement de chaleur.“ (S. S. 18.) 
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Perlen mit konzentrierter Schwefelsiiure enthielt.' Das Gas ging 
dann durch den Hahn A zu dem Auslalsrohr V. Der eingeschlitfene 
glasstopfen am oberen Ende des Turmes J diente als Sicherheits- 
ventil wenn der Hahn A geschlossen war. Reine trockene Luft 
kann gleichfalls mit Hilfe des Hahnes L durch N geleitet werden, 
um nach Beendigung der Reaktion die iiberschiissige Siure auszutreiben. 

Das Quarzrohr mit dem Silbersulfat wurde durch Haken von 
Hartglas genau vor dem Auslafsrohr M gehalten und zwar wie 
vorher ohne dichte Verbindung. 

Bei 7 Endversuchen wurde ein Kondensationsrohr von Quarz 0 
iiber den Auslals des Rohres V gesteckt, um die Schwefelsiure zu 
kondensieren und etwa entweichendes Silber festzuhalten. Wie sich 
zeigen wird, wurden im Destillat nur sehr geringe Spuren von Silber 
gefunden. Die Kondensation von Schwefelsiure im engen Endrobr 
wurde vermieden durch Erhitzen derselben mit kleinen feststehenden 
Kischschwanzbrennern. 

Kis wurde ein langsamer Chlorwasserstofistrom erzeugt und das 
Rohr schwach erwirmt. Die Reaktion fand giatt und ruhig statt 
und die einzige Schwierigkeit bestand darin, dals das gebildete 
Silberchlorid Neigung zeigte iiber die Wiinde des Getiilses zu kriechen. 
Dies wurde wahrscheinlich durch die freigemachte Schwefelsiiure 
bedingt, die unzersetztes Silbersulfat aufgeliést enthielt; das saure 
Sulfat wurde dann durch Oberflaichenspannung transportiert und an 
einem anderen Orte in Chlorid verwandelt. Bei zwei dieser Versuche 
wurde die eine der engen Roéhren vollstiindig in dieser Weise ver- 
stopft, so dafs die Versuche nicht erfolgreich zu Ende getiihrt werden 
konnten. In den anderen Fillen dagegen wurde die Schwierigkeit 
vermieden, indem man das Silbersulfat in Form eines Bandes in 
der Mitte der Réhre verteilte. 

Die Schwefelsiure mufs bei einer Temperatur unterhalb ihres 
Siedepunktes verdampft werden, um Verluste durch Umherschleudern 


' Bei einem der vorliiufigen Versuche wurde der Chlorwasserstoff nicht 


retrocknet. Die zuerst gebildete Schwefelsiure absorbierte  betriichtliche 
Wassermengen, verdiinnte sich so und fiillte fast das Rohr mit fliissiger 
Schwefelsiiure, in der sich ein grolser Teil des Silbersulfats léste. Nach einigem 
Lrhitzen wurde die ganze Masse fest. Es entstand eine nicht porise Masse 
von Silbersulfat und -chlorid. Der Chlorwasserstoff wirkte nicht eher ein, bis 
die Mischung geschmolzen war, dann aber wurde die Reaktion sehr hettig, 
Die gebildete Schwefelsiiure siedete und verursachte Spritzen und demnach die 
Getahr eines mechanischen Verlustes. 
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kleiner Teilchen zu vermeiden. Das Rohr wurde erhitzt durch eine 
in der Hand gehaltene Flamme, so dals die Erhitzung reguliert 
werden konnte durch Beobachtung der entweichenden Dimpfe der 
Siure und der Farbe des Silberchlorids im Rohr. Es ist bekannt, 
dafs mit zunehmender Temperatur Silberchlorid eine immer dunkler 
werdende Gelbfirbung annimmt; nachdem die notwendige Erfahrung 
gewonnen war, erwies sich dieser Farbwechsel als sehr hilfreich bei 
der Regulierung der Temperatur. 

Nach 2'),—4 Stunden sah man keine Dimpfe von Schwetelsiure 
mehr aus dem Rohr herauskommen. Das Silberchlorid wurde dann 
sehr langsam und ruhig geschmolzen und weitere 20 Minuten im 
seschmolzenen Zustande in einem Strome von Chlorwasserstoff be- 
handelt. Das Rohr wurde langsam bewegt um frische Oberflichen 
zu schatfen, indem in Intervallen von 1 Minute das Auslafsrohr mit 
einer Platinzange gefalst wurde. 

Die Bewegung kann ohne Gefahr eines Verlustes ausgefiihrt 
werden wegen der hohen Obertlichenspannung des geschmolzenen 
Silberchlorids. Dieser Stoff zeigt im geschmolzenen Zustande keine 
Adhision an Quarz und wird deswegen nicht durch Capillaritat in 
die Endréhren gezogen. Nach 20 Minuten wurde der Strom des 
(gases durch den Hahn K abgesperrt und ein Strom von reiner, 
trockener Luft mittels 1 durch das Rohr gelassen, wobei das Silber- 
chlorid noch etwa 5 Minuten unter gelegentlicher Bewegung im 
tliissigen Zustand gehalten wurde. Das Rohr wurde bei dem 
folzeenden Abkiihlen rotiert, wie dies in iihnlicher Weise beim Sulfat 
stattgefunden hatte. 

Die kondensierte Schwefelsiure, die sich bei der Reaktion ge- 


bildet hatte, und das Kondensrohr wurden mit Hilfe des Nephelo- 
l 


meters! auf Silber gepriift. Die Siure wurde in einen kleinen 
Kolben gebracht, das Rohr mit Ammoniak ausgespiilt, welches der 
Siiure zugefiigt wurde. Das iiberschiissige Ammoniak wurde dann 
iit Salpetersiiure neutralisiert, worauf Chlorwasserstoffsiure hinzu- 
gefiigt wurde, um jede Spur vorhandenen Silbers als opalescente 
Wolke von Silberchlorid zu fallen. Diese Opalescenz wurde in dem 
Nephelometer mit einer Lésung von bekanntem Gehalt verglichen, 
die in &bniicher Weise wie die Lésung unbekannter Zusammen- 


setzung hergestellt war.* Es wurde ein gemessenes Volumen einer 


' Riesarps und Weis, Amer. Chem. Journ. 31 (1904), 235. 


Ricuarps. Amer. Chem. Journ. 35 (1906). 510. 
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Silberlésung von bekanntem Gehalt genommen und mit ungefiihr 


Vea eae ese hein neh Fa 


denselben Mengen Schwefelsiure, Ammoniak, Salpetersiiure und 
( hlorwasserstoftisiiure versetzt, die in der unbekannten Lésung vor- 
handen waren, sodann wurde zu demselben Volumen verdiinnt (un- 
gefihr 30 Milliliter). 

Die gréfste Menge des so gebildeten Silberchlorids bei irgend- 
einem Versuch betrug 0.00009 g und der Mittelwert 0.00004 g. Die 
in dieser Weise ermittelte Spur wurde natiirlich dem Gewicht des 
Silberchlorids hinzugefiigt. Bei 3 von den Versuchen, Nr. 4, 5 und 7 
wurde diese Bestimmung nicht ausgefiihrt, der Mittelwert jedoch 
auch in diesen Fallen addiert. 

Der wahrscheinliche Grund fiir das Entweichen dieser Spur 
Silber wird spater besprochen werden. 

Die Frage, ob diese Reaktion vollstandig verliiuft oder nicht, 
ist natiirlich von fundamentaler Wichtigkeit. Es gibt vier Beweise 
fiir diesen Punkt. 

Krstens wurde das Silberchlorid 20 Minuten in einem Strome 
fast reinen Chlorwasserstofis geschmolzen. Da die Temperatur weit 
oberhalb des Siedepunktes der Schwefelsiure lag, so wurde dieses 
Produkt der Reaktion ebensoschnell entfernt, wie es sich bildete. 
Demnach ist, entsprechend dem Gesetze der Konzentrationswirkung 
zu erwarten, dafs durch die Vermittlung des dauernd erneuten 
Chlorwasserstoffs alles Silbersulfat zersetzt und alle Schwefelsiure 
ausgetrieben wird. Dies wird beschleunigt durch die infolge der 
Bewegung dauernd erneuten Oberflichen. 

Weiterhin wird in diesem Falle das Gesetz der Konzentrations- 
wirkung durch die relative Affinitaét unterstiitzt, die annihernd durch 
die bedeutende Menge der bei der Reaktion auftretenden Wirme 
angezeigt wird. Es kann aus THomsEns! Daten berechnet werden, 
dafs die Reaktion 40.400 g-Calorien oder 170 Kilojoule liefert. 


‘ 'Tuomsen: Thermochemische Untersuchungen: 
2Ag + Cl, = 2AgCl + 58760 (Bd. LI], 381) 
Ag,SO, = 2Ag + O, + SO, — 96200 (Bd. ILI, 8. 382) 
SO, + O, + H, = H,SO, + 121840 (Bd. Hl, 5. 255) 
2HC] = H, + Cl — 44000 (Bd. II, 8. 114). 
Demnach: 
Ag,SO, + 2HCI (Gas) = 2AgCl + H,SO, (fliissig) + 40400. 
Kine andere Reihe von Gleichungen gab 40200. Das Ergebnis ist natiir- 
ich nur fiir 18° anwendbar. In diesem Zusammenhange ist es erwihnenswert. 
dalfs Ag,SO, + Cl, = 2AgCl + SO, + O, — 37440 cal. Hieraus geht hervor, 
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Selten, wenn jemals, ist die Differenz zwischen den Anderungen der 
(Gesamtenergie und der freien Energie bei einer Reaktion dieser Art 
so grofs wie 170 Kilojoule, deswegen ist es zulassig zu schliefsen, 
dafs ein betriichtliches Uberwiegen der treibenden Kraft bei dieser 
Reaktion in der gewiinchten Richtung stattfindet. 

Drittens zeigte die Gewichtskonstanz bei fortgesetzter Be- 
handlung die Vollstandigkeit der Reaktion an. Bei 7 der Versuche 
wurde das Silberchlorid ein zweites Mal 15 Minuten lang im Chlor- 
wasserstofistrom und dann 5 Minuten in Luft unter gelegentlichem 
Schiitteln geschmolzen. Die folgende Tabelle gibt die auf diese 
Weise gefundenen Gewichtsinderungen. 


Kintlufs dauernder Behandlung mit Chlorwasserstoff. 





ah Ges Agtl, AgCl, Ditterenz 
Versuchs erste Wiguang zweite Wiaigung 

nH $£67812 4.67809 — (0 00008 

i {£93119 4.93118 — 0.00001 

| 1.67373 4.67375 + 0.00002 

13 4.74491 4.74489 — 0 00002 

l4 L T7995 4.77990 — (0.00005 

1d | 4.94088 4.94088 + 0.00000 


Mittel: —0O.000015 


Die Konstanz des Gewichtes war auf diese Weise ganz zufrieden- 
stellend, da der mittlere Verlust nur 0.0003 °/,. vom Gewicht des 
(hlorids betrug. 

Dieser Versuch jedoch schliefst nicht vollkommen die Méglich- 
keit aus, dals ein kleiner aber konstanter Betrag an Sulfat zuriick- 
bleibt. Um diese Frage zu priifen, wurden 4.90 g Silberchlorid, 
die niemals durch Sultat verunreinigt waren, in dem Rohr ge- 
schmolzen und dann 0.00479 g reines Silbersulfat hinzugefiigt und 
durch Schmelzen mit dem Chlorid gemischt. Beim Abkiihlen war 
das Aussehen sehr verschieden von dem des reinen Chlorids, da 
die Masse nun durchscheinend oder fast opak war, anstatt durch- 
sichtig zu sein. Sie wurde dann in einem Strom von Chlorwasser- 


dats Chlor fiir unseren Zweck nicht so geeignet ist wie Chlorwasserstoff. Diese 
krwartung wird durch einen Versuch von Krutwie, Ber. deutsch. chem. Ges. 
14 (1881), 306, bestiitigt:  .Die Einwirkung ist hier (Chlor auf Silbersulfat) 
keine direkte; nur bei sehr hoher Temperatur, nachdem das Salz geschmolzen 
ist und sich zersetzt. gibt es schweflige Sdiure, Chlorsilber und Sauerstoft.“ 
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stoff 20 Minuten lang geschmolzen, nachdem man, wie vorher, die 
Schwefelsiure nicht mehr aus dem Rohr herauskommen sah. Unter 
der Annahme, dals das Sulfat vollkommen in Chlorid verwandelt 
war, wiirde der Gewichtsverlust 0.00039 g betragen haben, wihrend 
der tatsichliche Gewichtsverlust sich auf 0.00044 ¢ belief. Die 
Reaktion war offenbar vollstindig und damit war ein viertes Argu- 
ment zu den anderen Griinden beigebracht, die zu der An- 
nahme fiihrten, dals das Verfahren zufriedenstellende Resultate 
lietern miisse. 

Es ist nochmals zu erwihnen, dals die engen Enden der Réhre 
durch kleine feststehende Brenner ziemlich hoch erhitzt wurden, 
um Kondensation der Schwefelsiiture zu verhindern. Am Ende von 
verschiedenen Versuchen wurde nun ein sehr schwaches Sublimat 
an dem ‘Teil der engen Réhren bemerkt, der durch den Schutz der 
tragenden Haken etwas kiihler blieb. Dieses Sublimat, dessen 
Menge immer sehr gering war, schien am gr@éfsten zu sein bei den 
Versuchen 6 und 10. Eine geringere Menge erschien bei den Ver- 
suchen 7, 11 und 14 und eine kaum beachtenswerte Quantitit be: 
4, 5, 13 und 15. Bei Versuch 10 und 14 war eine geringe Menge 
des Sublimats auch in dem Kondensationsrohr nahe dem Ende 
des Rohres zu sehen. 

Obwohl die rationellste Erklirung fiir diese sehr geringe Subli- 
matmenge, die gewdhnlich nicht wagbar war, wahrscheinlich in der 
Annahme gefunden werden konnte, dafs es aus Silberchlorid bestand 
und deswegen durchaus unschidlich war, wenn man davon absieht, 
dals es die Gefahr des Verlustes anderer Materialspuren nahelegte, 
wurde die Angelegenheit doch weiter untersucht. Sorgfaltige Prii- 
tungen auf Arsen! und Kupfer wurden mit negativem Resultat aus- 
getiihrt, und der Chlorwasserstoff enthielt nichts was sich in einem 
rotgliihenden Quarzrohr absetzen konnte. Andererseits war das 
Sublimat in Ammoniak léslich und verhielt sich in jeder Weise wie 
Silberchlorid, so dals die Natur der Substanz als soweit aufgeklirt 
erscheinen mulfste, wie mit einer so geringen Materialmenge moglich 
war. Nachdem die Natur des Sublimats erkannt war, mulste seine 
(Juelle und Bedeutung festgestellt werden. Offenbar konnte es nicht 
von der Hauptmenge des Silbersulfats gekommen sein, weil es 
gerade beim Beginn des Versuches erschien, sobald der Chlorwasser- 
stotistrom durchgeleitet und die Endréhren erhitzt wurden, bevor 


1 


Diese Priifung wurde freundlichst von Herrn O. F. Brack ausgefiilrt. 
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edoch die Hauptmenge des Silbersulfats erwirmt wurde. Uberdies 
wurde die Masse des Silberchlorids niemals auf eime Temperatur 
erhitzt, die hoch genug war, um wigbare Mengen dieser Substanz 
zu vertlichtigen, wie durch die Gewichtskonstanz beim fortgesetzten 
ltrhitzen im Gasstrom gezeigt worden ist.} 

Mit Riicksicht auf diese Uberlegungen schien es wabrscheinlich, 
dals eimige wenige unsichtbare Silbersulfatkrystalle in den Endréhren 
von der zum Reinigen benutzten Feder zuriickgelassen waren, oder 
in diese Réhren vor dem Schmelzen durch den Schwefeltrioxydstrom 
hineingetihrt wurden. Sobald der Chlorwassertoffstrom zugelassen 
und die Endréhren erhitzt wurden, mufsten diese kleinen unsicht- 
baren Krystalle von Silbersulfat in Chlorid verwandelt werden und 
an die kihleren Teile des Rohres sublimieren, welches gewéhnlich 
auf Rotglut erhitzt war. Diese Erklirung stimmt iiberein mit dem 
hiiufigen Fehlen irgendeines bemerkenswerten Sublimats, besonders 
beim Versuch 15. Hier war die Réhre mit besonderer Sorgfalt 
vereinigt worden, um diesen Punkt zu priifen. 

Da das Sublimat in dem Rohr zur Wiagung kam, welches 
vorher das Sulfat enthalten hatte, so konnte dadurch die Genauig- 
keit der Resultate nicht beeintiulst werden, selbst wenn seine Menge 
wiigbar gewesen wire. Nichtsdestoweniger mufste die Mutmafsung 
geprift werden, dafs ein anderer Teil aus dem Rohr entkommen war. 
Zweitel iber diesen Punkt wurden beseitigt durch die Analyse des 
Inhaltes des Kihlrohres, das die fliichtigen Produkte der Reaktion 
auufnahm. Die mittlere in diesem Rohr gefundene Silbermenge war 
veringer als 0.001 °/, der bei jedem Versuch angewandten Menge 
und eine geeignete kleine Korrektion liefs sich leicht anbringen. 

Obwohl es nicht wahrscheinlich war, dals ein 5 Minuten lang 
in Luft geschmolzenes Silberchlorid noch geléste Salzsiure enthielt, 
wurde dieser Punkt doch gepriift. Bei Versuch 13 wog das Silber- 
chlorid nach dem ersten Erhitzen in Chlorwasserstoff und 5 Minuten 
langem Schmelzen in Luft 4.74491 g. Nach dem zweiten Schmelzen 
in Chlorwasserstoff und schliefslich in Luft war das Gewicht 4.74489 g: 
nach weiterem Schmelzen (20 Minuten) im reinen Luftstrom war 
das Gewicht 4.74493 g. Diese geringen Gewichtsinderungen kénnen 
nur Wigefehlern zugeschrieben werden. Das Ergebnis zeigt, dafs 
das Silberchlorid nach der gew6hnlichen Behandlung keinen gelisten 


' Siehe die vorstehende Mitteilung; vgl. auch Ricnarps und We ts, l. ¢. 
. 60, Baxter, Proc. Amer. Acad. 41 (1905), 83. 
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Chlorwasserstott enthielt. RicHarps und Wetts haben bereits 
vezeigt, dafs es keine wigbaren Luftmengen aufnimmt. ! 

In einem anderen Falle wurde die Aufsenseite des Rohres mit 
Wasser gewaschen, um sicherzustellen, dafs es wiihrend der langen 
Beriihrungsdauer mit der Flamme und der Siure nichts aufge- 
nommen hat. Der Gewichtsverlust betrug nur 0.02 mg und ist 
wieder nicht gréfser als der mégliche Wigefehler. 


Die Endergebnisse. 


Nachdem die Ausfiihrbarkeit des Versuchsplanes gesichert war 
und wir einige Ubung durch drei vorliufige Versuche erlangt hatten, 
wurde eine Endversuchsreihe begonnen, deren Resultate im einzelnen 
unten mitgeteilt sind. 

Probe A des Silbersulfats wurde bei den Versuchen 4 und 5, 
Probe B bei den iibrigen verwendet. Bei 5 und 6 wurde der Chior- 
wasserstoff aus Ammoniumchlorid erzeugt, bei den anderen Versuchen 
aus konzentrierter Chlorwasserstofisiure. Das korrigierte Gewicht 
des Silberchlorids erhielten wir durch Addieren der im Konden- 
sationsrohr gefundenen Spur zu dem mittleren Gewicht nach dem 
Schmelzen in Chlorwasserstoff. Bei den Versuchen 4, 5 und 7 
wurde die Korrektur fiir das Silberchlorid im Kondensrohr nicht 
direkt bestimmt, sondern der Mittelwert der anderen Bestimmungen 
0.00004 g) hinzugefiigt. 

Bei den Versuchen 8 und 9 wurde das Auslalsrohr durch das 
Kriechen des Silberchlorids vollkommen verstopft. Hierdurch wurde 
es erforderlich, die feste Substanz zu schmelzen, wiihrend noch be- 
traichtliche Mengen Silbersulfat vorhanden waren. Aus diesem 
(srunde geriet die Schwefelsiure ins Sieden und es wurde Material 
durch Herausschleudern aus dem Rohr verloren. Der erste dieser 
Versuche wurde verworfen, der zweite nicht beendigt. Alle anderen 
Bestimmungen sind vollstiindig in die Tabelle aufgenommen. Jie 
Wigungen sind natiirlich auf das Vakuum korrigiert. 

(S. Tabelle, S. 94.) 

Demnach liefern 100.000 Teile des farblosen Silbersulfats 
91.933 Teile Silberchlorid mit einem verschwindend kleinen ,,walir- 
scheinlichen Fehler‘. Wird das Gewicht der mifsfarbigen Sulfat- 
proben bei der Berechnung benutzt, so ergibt sich der Wert 91.934, 


' Ricnarps und Wetts, |. e. S. 60. 
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Juantitative Umwandlung von Silbersulfat in Silberchlorid. 





Gew. des farblosen Gew. des gesamten 100.000 ‘Teile 
Nr. - Ag,SO, im Vakuum AgCl im Vakuum Ag,SO, liefern 
Versuchs , : Ww 

in g in ¢g x Tle. AgCl; a= 
j o. 21962 4.79859 91.934 
5 5.27924 4.585330 91.932 
5 OSS853 4.67810 91.934 
i ». 363381 4.93118 91.934 
10 5.16313 4.74668 91.934 
iI 5.083838 4.67374 91.933 
LZ 5.13372 4.71946 91.931 
13 5.16148 4.74490 91.929 
4 5.19919 L.77992 91.936 
15 0.37436 1.94088 91.934 


Mittel: 91.933 


der sicherlich das Maximum darstellt. Die Reduzierung der haupt- 
siichlichsten Unsicherheit auf so enge Grenzen bedeutete die Lésung 
des Problems, soweit sie augenblicklich erforderlich war; es bleibt 
demnach nur noch die Erérterung der Ergebnisse iibrig. 

Beim Vergleich dieses Wertes mit dem von Sras am Silber- 
sulfat erhaltenen, mag bemerkt werden, dafs Sras in Silbersulfat 
69.203 °/. Silber fand. Da Ricuarps und Wetts im Silberchlorid 
100.000 
132.867 
0.91933 x 75.2632 = 69.192°/, Silber im Sulfat bedeutet, was 0.11°/, 
niedriger ist als der Srassche Wert. MHierdurch wird man zu dem 
Schlufs gezwungen, dafs Sras’ Silbersulfat durch Wasserstoff nicht 
vollstiindig reduziert war, und dafs sein auf diese Weise erhaltenes 
Silber nicht reiner war als das bei den iibrigen Untersuchungen. 
Die einzige Priifung auf vollstiindige Reduktion war damals die 
Lésung des verbleibenden Metalles in Salpetersiure. Hierdurch 
konnte jedoch unzersetztes Sulfat nicht aufgefunden werden und 
ebensowenig Spuren von Sulfid. 


00 = 75.2632 °/, fanden, so ist es klar, dafs unser Wert 


Das Atomgewicht von Schwefel. 
Die Interpretation der neuen Resultate ist sehr ahnlich der 
bereits in der vorstehenden Mitteilung iiber Stickstoff und Silber 
gegebenen. Hier wie dort sind zwei unbekannte Verhialtnisse, von 


denen eines, niimlich das des Silbers zum Sauerstoff in beiden 
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Fallen vorkommt. Hier ist das andere unbekannte Verhiltnis das 
von Schwefel zu Sauerstoff, wihrend dort das andere unbekannte 
Verhiltnis von Stickstoff zu Sauerstoff vorhanden war. 

Um eine vollstindige Lésung der numerischen Beziehungen in 
diesen beiden Fallen zu erhalten, ist es deswegen offenbar erfor- 
derlich, eine andere Versuchsreihe zu benutzen, die ein Verhiiltnis 
wie Silber zu Schwetel oder Sauerstoff zu Schwefel oder Chlor zu 
Sauerstoti enthalt. Derartige Verhiiltnisse sind jedoch augenblicklich 
mit der jetzt erforderlichen Genauigkeit nicht bekannt. Wegen der 
Tatsache, dafs das Verhiltnis Silber zu Sauerstoff in beiden Fillen 
vorkommt, kénnen durch ein einziges, geeignet gewiihltes neues Re- 
sultat beide Fragen gleichzeitig gelést werden. Natiirlich sind abe: 
mehrere neue Resultate mit verschiedenen Verbindungen, die einander 
bestiitigen, sehr wiinschenswert. Wie bereits im vorstehenden mit- 
geteilt ist, werden einige von diesen Bestimmungen bereits im 
Harvard-College ausgefiihrt, und es wird beabsichtigt, die Angelegen- 
heit weiter an der Universitit Berlin zu verfolgen. 

Zurzeit ist es notwendig, die Interpretation der Ergebnisse in 
bedingter Form darzustellen, indem verschiedene mdgliche Ver- 
hiltnisse zwischen Sauerstoft und Silber angenommen, und dafir 
die entsprechenden Werte des Schwefels berechnet werden. In 
Zukunft, wenn die angenommene Beziehung durch Tatsachen ersetzt 
ist, kann eine geeignete Wahl zwischen den Moédglichkeiten ge- 
troffen werden. 

Wird Sauerstoff zu 16.000 angenommen, so gibt die folgende 
Tabelle die Atomgewichte, die den verschiedenen Atomgewichten 
des Silbers entsprechen. 


Atomgewicht von Schwefel. 


Fiir Ag = 107.930 und Cl = 35.473, S = 32.1138. 
, Ag = 107.890 ,, Cl = 35.460, S = 32.078. 
, Ag= 107.880 ,, Cl = 35.457, S = 32.069. 


ll 


I 
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Der niedrigste Wert in diesem Falle wie auch beim Stickstoff 
ist derjenige, der durch die neueren Untersuchungen iiber die 
Dichten der Gase gestiitzt wird. 

Zum Schlufs ist es uns ein Vergniigen, die freigebige Hilfe der 
Carnegie - Institution of Washington anzuerkennen, ohne welche die 
vorliegende Untersuchung nicht hatte ausgefiihrt werden kénnen. 
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Zusammenfassung. 


lie wichtigsten Resultate dieser Untersuchung kénnen folgender- 
mafsen zusammengefalst werden: 

1. Eine Methode zur Darstellung von reinem Silbersulfat wurde 
angegeben. 

2. Das spezitische Gewicht von Silbersulfat (nach dem Schmelzen) 
ergab sich zu 5.45. 

3. Ks wurden Anhaltspunkte dafiir gewonnen, dafs Sras Silber- 
sulfat in Wasserstoff nicht vollstiindig reduzieren konnte. 

{. Silbersulfat wird von Silberchlorid aus Lésungen okkludiert, 
die itiberschiissige Schwetelsiure enthalten. 

5. Es wurde bewiesen, dafs Silbersulfat durch Erhitzen im 
Strome von Chlorwasserstoffgas vollstindig in Silberchlorid iiber- 
vefiihrt werden kann. 

6. 100.000 Teile Silbersulfat geben demnach 91.933 Teile 
Silberchlorid. 

7. Das Atomgewicht des Schwefels, berechnet aus diesem Ver- 
hiiltnis, fiir Sauerstoff = 16.000, mit verschieden angenommenen 
Werten fiir Silber ist: 


| 


Ag = 107.98, S = 2.113. 
Ag — 107.89. S = 32.078. 


Ag = 107.88, = 32.069. 


’ 
‘ 


S 


Chemical Laboratory of Harvard College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mai 1907. 
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Beitrag zur Konstitutionsfrage des Chromchloridpyridins. 
Von 


P, PPrEIFFER. 


Bekanntlich unterscheiden sich nach der Wrernerschen Koordi- 
uationslehre die organischen und die anorganischen Halogenide 
namentlich in einem Punkte wesentlich voneinander. Erstere geben 
bei der Addition von Ammoniak und analogen Molekiilen sofort 
Kinlagerungsverbindungen (Ammoniumsalze) unter Ionisation der 
betreffenden Halogenatome, letztere hingegen addieren zuniichst 
Ammoniak- resp. Aminmolekiile an das Metallatom ohne Funktions- 
wechsel der negativen Reste und gehen erst dann durch weiteren 
Zutritt derartiger Molekiile in Einlagerungsverbindungen tiber, wenn 
sich eine bestimmte Zahl von Addenden an das Metallatom ange- 
lagert hat. Es sind also in bezug auf die Bildung von Molekiil- 
verbindungen die organischen Halogenide in Parallele zu stellen mit 
den ,reinen Anlagerungsverbindungen* an die Metallhalogenide und 
nicht%etwa mit den letzteren selbst. Hiernach erscheint es ver- 
stiindlich, dafs die Existenzfrage der reinen Anlagerungsverbindungen 
eine grofse Rolle bei der Diskussion anorganischer Konstitutions- 
probleme spielt und dafs es von Wichtigkeit ist, fiir jedes einzelne 
Klement derartige Verbindungen von méglichst einfacher Zusammen- 
setzung aufzutinden und konstitutionell genau klarzulegen. 

Beim Chrom nun sollten die diesbeziiglichen Verbindungen der 


. | a. : , ™ ' , » me 

h'ormel ory? | entsprechen, indem sich fiir dieses Klement auf Grund 
~—— 

der Zusammensetzung und der Eigenschaften zahlreicher Derivate 

die Koordinationszahl 6 ergibt. Etwa 8 erhergehérnge Chromsalze 


sind bisher bekannt geworden. Ich erinnere zunichst an die von 


) 


WERNER! untersuchten beiden Trirhodanatokérper \Cricants und 
alias 
' Werner und Ricurer, Z. anorg. Chem. 16 (1897), 243. Wervek und 


llaupan, Ber. deutsch. chem, Ges, 39 (1906), 2668 
4, anorg. Chem. Bd. 56, 








NH. 


Cr OH , H,O, terner an das Kopprensche! Alkoholadditions- 
SCN), 


C,H,OH), 


produkt | C1 jy ‘|, welches wohl auch in diese Verbindungs- 


gruppe gehort. Von mir selbst ist vor eimger Zeit die Thioharntoff- 


) (SCN, H,), |? 
verbindung Cr ". Rel beschrieben worden; aulserdem gelang es 
3 
Py, }5 
~ > Aer ry: : 1 ; (OH, | iy 
mir, die Chloride | ¢ re) 3}. |Cr(OQH,)|, HO: \ VOH) und den ‘Tri- 
3 CL. | ‘ \ ) | 
3 a 
Py, 
hydroxokérper | Ci OH, , 6H,O° darzustellen und zu charakterisieren. 
(OH), 


Direkte Bewelse fiir die Richtigkeit der angegebenen Konsti- 


tutionstormeln haben sich bisher nur bei drei dieser Verbindungen 


| erbringen lassen. So fanden Werner und Ricutrer, dals das Rho- 
NH,) 
danid |Cr OH. , H,O keine Rhodanionenreaktionen in wiisseriger 
SCN ‘ 
Lésung gibt; ebenso konnte ich selbst zeigen, dals die Chloride 
) ' | Py, 
Py, v2 
ret . t. (OH. ve . at te 
CrMH,)), H,O und |( NOH) | primar nicht mit Silbernitrat reagieren. 
C] yg 
; ( I. 


da nun aber die beiden ersteren Kérper einen anomalen Wasser- 
gehalt aufweisen und die letztere Verbindung ziemlich kompliziert 
zusammengesetzt ist, so erschien es mir von Interesse, auch fiir 
den einfachsten Repriisentanten der Verbindungsreihe, das Chrom- 
chloridpyridin CrCl, + 3Py, die Konstitutionsformel definitiv sicher- 
zZustellen, 

Die Natur der Chloratome des Chromchloridpyridins auf dem 
sewOhnlichen Wege mit Silbernitrat zu bestimmen, ist in diesem 
Kalle, wegen der Unldéslichkeit der Substanz in Wasser, nicht 
durechfiihrbar. Besonders charakteristisch aber, und fiir die Konsti- 
tutionsfrage entscheidend ist das Verhalten des Chlorids gegen 


anorg. Chem. 28 (1901), 461. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 1926. 
+7. an rg. her. 4 1900). 279. 


. hh . di tse /, CH rii. (ve ¥ 34 { 1906). 1379 


Ber. deutsch. chem. Ges. 3Y (1906), 1864. 
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konzentrierte Salpetersiure. Das in Wasser véllig unlésliche Chrom- 
chloridpyridin lést sich nimlich leicht in konzentrierter Salpeter- 
siiure zu einer tiefgriinen Fliissigkeit aut. Aus dieser Lésung wird 
durch Zusatz von viel Wasser wieder unverindertes Chlorid in 
krystallisierter Form ausgefallt. Falls man die Lésung in konzen- 
trierter Salpetersiiure nicht zu lange stehen lafst, ist die Fiallung 
geradezu quantitativ, auch dann, wenn man die Reaktion bei ge- 
wohnlicher Temperatur durchfiihrt. Dieser Versuch schlielst wohl 
vollstandig die Méglichkeit aus, dafs in der Verbindung CrCl, -}- 


3Py Chloratome lonencharakter besitzen, etwa entsprechend der 


PyCl 
Konstitutionsformel Cr PyCl; es miifste dann unbedingt die Salpeter- 
PyC]l 


siiure, zum mindesten partiell, zersetzend einwirken. Beriicksichtigt 
man nun noch, dafs das in Wasser unlésliche Chromchloridpyridin 
sich gut in den organischen Lésungsmitteln Pyridin, Chloroform, 
Glykol, Glycerin lést, ferner auch, namentlich in der Wiirme, in 
Methylalkohol und Aceton léslich ist, so sieht man, dals das ganze 
Verhalten des Chlorids véllig in Einklang steht mit der aus der 


. ; : ~ Ol 
Wernerschen Koordinationslehre abgeleiteten Formel: | ( Ip 
“3 


\ 


| Cl 
Py ~Cro Cl; es ist als Trichlorotripyridinchrom zu bezeichnen und 
| Cl 


“ 


yy ‘1 


eines der einfachsten Beispiele ,,reiner Anlagerungsverbindungen® 


lm Anschlufs hieran sei noch auf eime bequeme Gewinnungs- 
weise des Chromchloridpyridins aus griinem Chromchloridbydrat hin- 
gewiesen. Loést man letzteres in Pyridin und fallt dann die entstandene 
griine Lésung mit Wasser, so erhilt man ein griines Pulver, welches 
im wesentlichen ein Gemenge zweier Substanzen ist, des grau- 
griinen Dihydroxodiaquodipyridinchromchlorids {CrPy,(OH,),(OH), | C! 
und des griinen Trichlorotripyridinchroms (CrPy,Cl,}. Behandelt man 
das Gemisch mit Salzsiure, so geht, wie schon triiher auseimander- 
vesetzt worden ist,! das erstere Salz durch Addition von HCl als 
Yetraquodipyridinchromchlorid [CrPy,(OH,), |Cl, mit tiefroter Farbe in 
Losung, wiihrend der Tripyridinkérper als unléshches Pulver zuriick- 
bleibt. Zur Reinigung des Rohproduktes verwendet man zweck- 
milsig das weiter oben betonte Verhalten des Chromchloridpyridins 


Powe 


vegen konzentrierte Salpetersiure. Man list es in konzentrierter 


‘ Z. anorg. Chem. 31 (1902), 416. 
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Salpetersiure auf und giefst die filtrierte Lésung in Wasser; dann 





krystallisiert man das ausgefallte Produkt noch aus Pyridin um, 
Man erhilt so tiefgriine, glinzende Blittchen von dem Aussehen und 


Verhalten des aus violettem Chromchlorid gewonnenen Kérpers. 


Analysendaten. 
1. Analyse des aus griinem Chromchloridhydrat nach 
den obigen Angaben gewonnenen Salzes (umkrystallisiert aus 


Pyridin)., 


U.0981 g Substanz gaben 0.0192 g Cr,O, 

0.0944 g « , 0.1026 g AgCl 
Ber.: 13.17°/, Cr 26.87 °/, Cl 
Gef.: 13.40°/, ,, 26.679), ,, 


Cr:Cl = 1:2.97. 


2. Analyse des aus der Lésung in konzentrierter HNO, 
mit H,O gefallten Chlorids. Zweckmiilsig giefst man die HNQ,- 
Lésung in viel Wasser. Wiahrend das aus Pyridin krystallisierte 
Chlorid dunkelgriine, glinzende Blattchen darstellt, besteht das 
Kiillungsprodukt aus viel kleineren, glitzernden, hellgriinen Blitt- 
chen; beim “Verreiben wird auch das dunkelgriine Salz_ hellgriin. 
Aus 0.7 g Chlorid werden 0.7 g Fiallungsprodukt erhalten.’ 

Vor der Analyse wurde die Substanz iiber P,O, getrocknet; es 


trat ein Gewichtsverlust von ca. 0.8°/, ein. 








) 

0.1070 ¢ Substanz gaben 0.0204 g Cr,Q, 
O1347 g t ~ 0.1443 ¢ AgCl 
0.0997 2 A 4 91 ecm N (20°, 722 mm) 
0.1023 g » 10.1 cem N (20°, 722 mm) 
OPT26 ¢ | : 26.4 .. N (20°, 728 mm 

Ber.: 13.179, Cr 26.87°/ Cl 10.62°/, N 

Gret.: 13.05 26.49°/, , 10.81; 10.95; 1081 °/, N. 


» 
ty 


' Lifst man die Lésung in konz. NHOQO, einige Zeit stehen, so tritt eine 
\nderung in der griinen Farbennuance der Lésung ein und es bildet sich 


dann mit H,O keine Fiillung mehr. 


7 , ’ ’ . _ 
Atirich, Chem. Universitatslaboratoriwn. Juni 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1907. 
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Uber Entstehung und Verdnderung von 
wasserhaltigem Glase. 
Von 
KF. Myztrus und E. Groscuurr. 
Mitteilung aus der Physik.-Techn. Reichsanstalt. 


Mit 8 Figuren im Text. 


Der Kieselerde kommt mehr als vielen anderen Stoffen die 
Kaihigkeit zu, mit fremden Substanzen innige Mischungen einzu- 
gehen, ohne dafs es zur Bildung von Krystallen kommt. Sind diese 
Mischungen dicht, homogen und spréde, so kann man sie als Glas 
bezeichnen. Auch die gewéhnlichen Glasarten sind keine gesiittigten 
Mischungen, sondern haben die Fahigkeit, sich mit mannigfach ver- 
schiedenen Stoffen zu vereinigen. 

Zu den Substanzen, welche Silicatgliser in sich aufzunehmen 
vermégen, gehért auch das Wasser. 

Die Eigenschaft des Glases, Wasser aus der Luft anzuziehen, 
ist friher oft Gegenstand physikalischer Untersuchungen gewesen: 
auf das chemische Gebiet ist diese Frage besonders von WarBuRG 
und Iymort! geleitet worden, welche als Grund fiir die hygrosko- 
pische Kigenschaft des Glases die Bildung von freiem Alkali er- 
kannten. Hier tritt eine Begrenzung der Wasseraufnahme deutlich 
zutage. 

Ein Teil des niedergeschlagenen Wassers wird vom Glase ab- 
sorbiert (die permanente Wasserhaut); ein anderer Teil, scharf ge- 
trennt von dem ersten (die temporiire Wasserhaut), fiihrt zu einer 
Lésung alkalischer Glasbestandteile. 

Wie diese Erscheinungen als Fehlerquellen bei der Benutzung 
von Glasgeriten wirken, und wie sie zu vermeiden sind, ist ein- 
gehend von F. KoutrauscH? mit Hilfe des elektrischen Leitver- 
mogens festgestellt worden. 


* Warsure und lumort, Wiedem. Ann. 27 (1885), 481. 


? F. Kontravscu, Ber. deutsch. chem. Ges. 24,3560 u. 26, 2998: Wiedem. 
Ann. 44, 577. 


Z. anorg. Chem. Bd. 66 5 








—- — — 


Dals Wasser in die Substanz des Glases eindringen kann, ohne 
Entglasung herbeizufihren, ist fir den Wasserdampf besonders von 
Bunsen,’ fiir ftlissiges Wasser von Scuorr? ausfiihrlich beobachtet 
worden; VoGeL und ReisHaver® haben die Entstehung wasserhal- 
tigen Glases bei der Verwitterung, und Barus* bei héherer Tem- 
peratur studiert. Neben anderen Chemikern haben auch Mytivs 
und ForrsTeR® Beitriige zur Kenntnis des Gegenstandes geliefert. 

Die oft erérterte Frage, ob das vom Glase aufgenommene 
Wasser physikalisch oder chemisch gebunden sei, méchten wir nicht 
beriihren. Bis es gelingt, im wasserhaltigen Glase bestimmte Massen- 
komplexe zu kennzeichnen, glauben wir uns auf den Standpunkt 
von VAN BemMMELEN ® stellen zu diirfen, welcher ahnliche kompakte 
Mischungen von amorphen Substanzen mit Wasser als Absorp- 
tionsverbindungen bezeichnet, ohne Riicksicht auf ihre stéchio- 
metrische Zusammensetzung und ihre molekulare Struktur. 

Kine erschépfende Beantwortung der Frage nach dem Sattigungs- 
vermégen verschiedener Glasarten fiir das Wasser bietet die gréfsten 
Schwierigkeiten und ist hier nicht beabsichtigt; wir méchten uns 
hier auf die Mitteilung weniger Beobachtungen tiber Entstehung und 
Veriinderung von wasserhaltigem Glasmaterial beschrinken. 

Kine ausfiihrlichere Beschreibung dieser Beobachtungen schien 
uns aber geboten mit Riicksicht auf die mannigfach hervortretende 
technische Wichtigkeit des Gegenstandes. 

Fiir den Angriff wisserigerSiuren auf Glas fand F. Forrstrr* 
die folgenden Tatsachen: 

1. Der Angriff des Glases durch wisserige Saurelésungen ist 
nicht wesentlich abhingig von der Art und von der Konzentration 
der Siure. 

2. Der Angriff wisseriger Séiuren erfolgt nur durch das in ihnen 
enthaltene Wasser. 

3. Die Mitwirkung der gelésten Siuren besteht nur darin, das 
in die Lésung iibergehende Alkali zu neutralisieren. 


' Bunsen, Wiedem. Ann. 24, 321; 29 (1886), 161. 
* O. Scnorr, Zertschr. f. Instrumentenk. 9, 86. 
’ Voas, und Retsuaver, Dingl. Polyt. Journ. 152, 181. 
* Barus, Science (N. 8.) 6 (1897), 552. 
Myuivs und Forerster, Ber. deutsch. chem. Ges. 22 I (1889), 1092. 
Fornster, Zeitschr. analyt. Chem. 33, 322. 
' vy. Bemmecen, Die Absorption 1—III, Z. anorg. Chem. 13, 231; 18, 14 


und 98, (1897 u. 1898). 


’ Foerster, Zettschr. analyt. Chem. 33, 299. 
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4. Wisserige Siurelésungen greifen Glas schwiicher an als reines 
W asser. 

Mit diesen Tatsachen stimmt die Erfahrung iiberein, dafs Glas- 
flaschen, welche saure Reagenzien enthalten, dadurch im Laufe der 
Zeit nicht merklich verindert werden. 

Andererseits sind wir durch den kiirzlich verstorbenen Direktor 
der Akkumulatoren Aktien Gesellschaft, Herrn Dr. Lizpenow, darauf 
aufmerksam gemacht worden, dafs die Glasréhren, welche innerhalb 
der verdiinnten Schwefelsiure zur Trennung der Bleiplatten in elek- 
trischen Akkumulatoren dienen, mit der Zeit briichig und un- 
brauchbar werden. Die Verfolgung der Erscheinung hat zu dieser 
Mitteilung Veranlassung gegeben. 


Mangelhaftes Glas I. 


Derartige Glasréhren, welche einer 15 Jahre lang in der Reichs- 
anstalt benutzten Akkumulatorenbatterie entnommen und mit Wasser 
gut abgespiilt waren, zeigten eine Erscheinung, welche bereits vor 
langer Zeit von SPLITTGERBER, von VOGEL und REISCHAUER, 
ferner von R. WEBER, von Scuorr und anderen, und spiiter 
auch von Mynius und Forrstrer beobachtet worden ist. 
Das Glasrohr erscheint dem Auge zunichst unveriindert, 
es ist durchsichtig und glanzend. 

Eine leichte Erwarmung des Rohres bewirkt aber, 
dafs diinne Oberflichenschuppen sich vom Glase_los- 
lisen und, sich kriimmend, borstenartig hervortreten. 
Nicht immer tritt die Verinderung so stark auf wie 
Fig. 1 zur Anschauung bringt. 

Dieses ,,Abblittern’‘ des Glases findet man hiufig 
bei Gegenstinden, welche einem starken Verwitterungs- 
einflufs ausgesetzt waren; wo es auftritt, ist es aber 
stets ein Zeichen fiir die mangelhafte Beschaffenheit der urspriing- 
lichen Glasmasse. Bei besseren Glassorten werden ihnliche Er- 
scheinungen nicht durch Verwitterung, wohl aber durch Kinwirkung 
von heifsem Wasser hervorgerufen. Bei den zahlreichen Versuchen, 
welche Forrster ! nach dieser Richtung oberhalb 100° angestellt hatte, 
erwiesen sich nur wenige Glasarten einer derartigen Korrosion un- 
zuginglich. 





Fig. 1. 
Abbliittern 


des Gliases. 


' F. Foerster, Zettschr. analyt. Chem. 33 (1894), 322. 
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Dafs zu den Medien, welche eine Wasseraufnahme durch das 
Glas vermitteln auch wisserige Siuren gehéren, kann nicht auffallen 
und ist auch bereits von Forrsrer eingehend begriindet worden. 

In jedem Fall ist also das Abblittern eine ‘Folge des Aus- 
trittes von Wasser aus der verinderten Glassubstanz. 

Das wasserhaltige Glas bildet sich bei der Verwitterung um 
so leichter, je hygroskopischer das Glas ist und je mehr alkalische 
Bestandteile es enthalt; 
Scuorr zeigte, dafs nament- 
lich ein hoher Gehalt an 
Kali hier wirksam ist. 

An den wasserhaltigen 
aber lufttrockenen Réhren 
sind uns neben dem _ be- 
kannten Abblattern fremd- 
artige §Entglasungserschei- 
nungen aufgefallen, deren Auf- 
klarung uns wiinschenswert 
erschien. Zu diesem Zweck 
haben wir die folgenden Ver- 
suche damit angestellt: 

1. Kin mehrere Tage in 
konzentrierter Schwefelsiure 
aufbewahrtes Rohr wurde bald rauh und zeigte zahlreiche Ober- 
flichenspringe. 

2. Kin Rohr wurde einen Tag lang dem Vakuum einer Queck- 
silberluftpumpe ausgesetzt. Das Mikroskop liefs aulser vielfachen 
Spiingen deutliche Interferenzstreifen erkennen, welche andeuten, 
dafs zahlreiche Felder der Oberflichenschicht im Begriff sind, sich 
von der Glasmasse loszulésen. Der durch den Austritt von Wasser 
bedingte Gewichtsverlust betrug bei diesem Versuch 5 mg auf eine 
Obertliche von 60 qcem. 








3. Das dem Versuch 2 ausgesetzte Rohr wurde einen Tag bei Zimmer- 
temperatur iiber Wasser, also an feuchter Luft, aufbewahrt; es nahm da- 
bei wieder 5 mg an Gewicht zu; die Spriinge waren vollig verheilt, die 
Interferenzstreifen verschwunden. Unter dem Einflufs der Wasserauf- 
nahme war eine Quellung und eine Neubefestigung der abgerissenen 
Glasteilchen eingetreten. Das Rohr hielt sich an der Luft dauernd 
im reparierten Zustande und war iufserlich von einem frischen 
Glasrohr nicht zu unterscheiden. Wurde der Trockenprozefs im 
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Vakuum bis zur Abblatterung der Glasschuppen fortgesetzt, so fand 
naturgemiils bei der abermaligen Wasseraufnahme keine vollkommene 
Heilung der Wunden mehr statt. 

4. Kinzelne der Réhren wurden in einem heizbaren Platinrohr 
bei Atmosphirendruck je eine Stunde lang immer héheren Tempe- 
raturen ausgesetzt. Es ergab sich: 


Tabelle 1. 

































Dauer d. Rohr A Rohr B 
a . Gewic re “a tewichtsverlus 
Rrwiir- Temp. rewichtsverlust Temp. Gewichtsverlust 
mung . "le d. wasser- . ° 0 d. Wasser- 
5 je ° : é je F : 
os a in g haltigen : in g haltigen 
in Stdn. | 1 Stunde Schicht 1 Stunde Schicht 
1 100° 0.0040 1.55 100° 0.0030 1.51 
2 122 64 2.49 150 70 3.53 
3 132 76 2.96 178 80 4.08 
4 145 84 3.26 210 86 4.33 
5 181 0.0100 3.89 380 0.0105 5.29 
6 | 295 124 | 4.82 500 0.0110 5.54 
7 | 400 132 | 5.13 
8 500 0.0139 5.36 





Die Abmessungen der urspriinglichen Réhren und der ver- 
anderten Rinde (Aufsen- und Innenschicht) sind aus der folgenden 
Zusammenstellung zu ersehen. 





Rohr A Rohr B 


Liinge 137 mm 135 mm 


Aulserer Durchmesser 


8.2 mm §.7 mm 
Wandstirke . 0.7 mm 0.7 mm 
Gesamtgewicht . 5.912 ¢ 6.4408 g 


(,esamtoberfliche 64.6 qem 
0.2571 ¢ 


ca. 0.015 mm 


eee 63.2 qem 
(rewicht der wasserhaltigen Schicht 
Dicke der wasserhaltigen Schicht 


0.1985 g 
0.015 mm 


In der Tabelle 1 ist der Gewichtsverlust prozentisch auf die 
veranderte wasserhaltige Glassubstanz bezogen worden; dazu mufste 
man das Gewicht der vom Wasser durchdrungenen Schicht kennen; 
dasselbe lafst sich direkt nicht bestimmen, wohl aber ist die Iso- 
lierung und Wigung im wasserfreien Zustande méglich. 

Wenn man den maximalen Wasserverlust des Glasrohres zum 
Gewicht der an ihm haftenden, durch Gliihen verinderten Schicht 
addiert, erhilt man das Gewicht dieser Schicht im hydratischen 
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Zustande. Die obenerwihnten Trocknungsversuche haben Gewichts- 
verluste bis zu 5.5°/. der hydratischen Schicht ergeben; das Ver- 
halten der Réhren A und B hat fast zu den gleichen Werten 
gefiihrt. 





fagen Schicht 


serhal 


ler wdas 
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Fig. 3. 


In ein Koordinatensystem eingefiigt liefern diese Werte die in 
Fig. 3 verzeichneten Kurven fiir die Wasserabgabe bei verschiedenen 
Temperaturen wihrend je 1 Stunde. 

Lie Versuche ergeben: 

a) die Wasserabgabe erfolgt nicht sprungweise sondern konti- 
nuierlich; 


b) die Wasserabgabe ist am griélsten etwas oberhalb 100°; i 
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c) es bedarf einer Temperatur von iiber 500°, um das Wasser 
ganz aus der Glassubstanz zu entfernen. 

Diese Erfahrungen sind ganz in Ubereinstimmung mit den Be- 
obachtungen von Bunsen! iiber die Absorption von Wasserdampf 
durch die Glassubstanz; dabei ist aber zu bemerken, dafs bei seinen 
Versuchen das hydrolytisch gebildete Alkali mit dem Glase als Car- 
bonat vereinigt blieb, wihrend es in unserem Falle durch Auflésen 
in der Saiure entfernt worden war. 

5. Bei dem allmahlichen Erwirmen der Réhren auf 500° hatte 
ein starkes Abblittern der fufseren Schicht stattgefunden, jedoch 
keine eigentliche Entglasung. Die abgelisten Lamellen 
waren von verschiedener Gestalt, bis zu 4 mm _ lang, 
().01—0.2 mm dick und vdllig durchsichtig. Auch die 
mikroskopische Betrachtung ergab kein Anzeichen von 
Triibung oder Krystallisation; die Substanz hatte viel- 
mehr bei der Abgabe des Wassers ihre glasartige Natur 
vollkommen bewahrt. 

Nach dem Ausfall der Versuche 1—5 sollte man er- 
warten, dafs die Réhren auch bei dem Erhitzen iiber einem 
Bunsenbrenner ausschliefslich die bekannte Erscheinung 
des Abblitterns zeigen wiirden; dies ist jedoch nicht der 
Hall; vielmehr entsteht an der erhitzten Stelle des Rohres 
ein scharf abgegrenzter weilser Fleck, welcher sich kon- 
zentrisch in dem Mafse vergroéfsert, als die Erwirmung 
fortschreitet. Wenn man das Glasrohr iiber der Flamme 
dreht, erhailt man einen weifsen Ring, wie Figur 4 Fig. 4. 
darstellt. 

Die entglaste Stelle ist gewéhnlich umgeben mit einem Hof 
rauhen oder abblatternden Glases. 

Allmahliches Erwirmen hat also zum Abblittern, rasches 
Erhitzen zum Entglasen gefiihrt; die folgenden Versuche geben 
dariiber niheren Aufschlulfs. 

6. Kinzelne der wasserhaltigen Réhren wurden auf etwa 100° 
angewarmt; darauf tauchte man sie rasch in ein Bad von ge- 
schmolzenem Salpeter von verschiedenen Temperaturen. 

In jedem Falle trat hierbei ein zischendes Geriusch und eine 
stiirmische Entwickelung von Wasserdampf auf; hiufig sprang das 
Rohr dabei in Stiicke. Unterhalb 400° fiihrte der Wasseraustritt 
ausschliefslich die Erscheinung des Abbliatterns herbei. 





' Bunsen, Wiedem. Ann. 24 (1885), 321. 
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Hatte dagegen das Salpeterbad eine Temperatur oberhalb 400°, 
o war der Ubergang in eine porzellanartige Masse bemerkbar. 
Und zwar schwankten die Temperaturen, bei welchen die ersten 
Antinge davon sichtbar wurden, bei verschiedenen Réhren zwischen 
400" und 460°. 

Die weilse Triibung ergriff dabei nicht gleichmiafsig den ganzen 
Umtang des Rohres, sondern sie zeigte sich streifenweise, die 
bei der Herstellung des Glasrohres entstandene Inhomogenitit 
deulich markierend, insofern mehr oder weniger breite Lingsstreifen 
zuniichst durchsichtig blieben und dazwischen die weifsen entglasten 
Streifen erkennen liefsen. 

7. Ein Glasrohr wurde 3 Stunden lang bis auf 170° erwarmt; 
die weilse Triibung trat darauf bei plétzlichem stirkerem Erhitzen 
noch ein; ein anderes Rohr wurde wihrend 3 Stunden allmahlich 
bis auf 400° erwiirmt; plétzliches Erhitzen hatte dann keine sicht- 
bare Wirkung mehr zur Folge. 

8. Bei dem plitzlichen Weifswerden des Glases wird die Ab- 
sonderung hervortretender Schuppen vermieden, die Oberfliche er- 
scheint bei schwacher Vergréfserung nur runzelig. 

Die mikroskopische Betrachtung der weifsen Teile ergibt keine 
Art von Krystallen. Vielmehr erkennt man an passenden Objekten, 
dafs die ganze Masse von kleinen Blasen durchsetzt ist. Die 
Glasmasse ist demnach durch den raschen Wasseraustritt zu einem 
Schaum geworden im Gegensatz zu den unter 4. aufgefiihrten 
Versuchen, bei welchen die Blasenbildung durch allmahliches 
KXrwiirmen vermieden war. Wihrend hier der Wasserdampf nur 
eine geringe Spannkraft entwickelte, erzeugte er bei dem raschen 
Erhitzen auf 400° einen betriichtlichen Druck, welcher geniigte, die 
schon etwas plastische Substanz schaumig aufzutreiben. Die Blasen 
lassen sich am besten an solchen Stiicken erkennen, welche bei dem 
Beginn der Schaumbildung aus dem Salpeterbade entfernt werden. 
Figg. 5 und 6 zeigen derartige Objekte. 

Die Blasen sind um so gr6éfser, je langsamer sie in der Glas- 
masse entstanden waren, und es ist ersichtlich, dafs sie bei ihrer 
Vergrélserung an den vorhandenen Spriingen haufig einen Ausweg 
finden. 

Wo die Entglasung schnell vor sich gegangen ist, sind die 
Glasblasen sehr klein und erscheinen bei starker Vergréfserung in 
traubenihnlicher Anordnung. 


Kine solche Schaumbildung ist, soweit wir wissen, an _ ver- 
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witterten oder milsig ausgelaugten Glasgeriiten kaum noch beobachtet 
worden; wohl aber hat Barus! die Schaumbildung hervorgerufen 
an Glasmaterial, welches er bei 200° der Zersetzung durch Wasser- 
dampf ausgesetzt hatte; Barus erinnert bei der Beschreibung seiner 
Versuche an die Entstehung des natiirlichen Bimsteins. 





Fig. 5. Rohr I. Streifige Schaum- Fig. 6. Rohr I. Anfiinge der Schaum- 
bildung bei 400°. bildung bei 400°. 


9. Bei den vorliegenden Glasréhren kann man die veriinderte 
Oberflachenschicht nach dem Erhitzen scharf von dem unverinderten 
Glaskern unterscheiden. Die weilse Rinde lafst sich mit dem Messer 
gut abschaben; der Glaskern erscheint dann ziemlich glatt; einzelne 
stehenbleibende Schaumwinde sind bei Vergréfserung leicht erkenn- 
bar; grébere Poren, welche ins Innere dringen, sind nicht zu be- 
merken. Zwar ist anzunehmen, dafs die Wirkung des Wassers 
auch die fdufsersten Teile des ,,Glaskerns‘‘ schon ein wenig an- 
gegriffen hat, aber im ganzen wird man diesem ohne merklichen 
Kehler noch die Zusammensetzung der urspriinglichen Glasmasse 
zuschreiben diirfen. 

10. Wahrend die Hauptmasse des Rohres bei 500° schon 
deutlich deformiert wird und also ein leicht schmelzbares Glas 
darstellt, gibt die auf dieselbe Temperatur erhitzte Aufsenschicht 
bei dem Gliihen zwar noch gegen 0.2°/, Wasser ab und sintert 
dabei ein wenig zusammen, ist aber erst bei starkerer Glihhitze 
schmelzbar. Uber die chemische Verschiedenheit der veriinderten 


' Barus, 1. ¢. 
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lufttrockenen Schicht vom urspriinglichen Glase gibt die nach- 
stehende Analyse Aufschlufs. 


Glaskern Glasrinde 
SiO, 70.3 °/, 71.7 %/, 
SO, 0.4 0.4 
Al,(Fe,)O, 0.6 0.6 
MnO 0.05 0.05 
MgO 0.1 0.1 
CaO 6.4 6.7 
Na,O 12.0 10.9 
K,O 10.3 3.9 
H,O 5.8 

100.15 °/, 100.15 °, 


Die urspriingliche Glassubstanz (der Glaskern) der vorliegenden 
Réhren unterscheidet sich von einem rationell zusammengesetzten 
Glase durch einen grofsen Gehalt an Alkalien und einen geringen 
Gehalt an Kalk und Tonerde. Hierdurch ist einerseits die Leicht- 
schmelzbarkeit, andererseits die geringe chemische Widerstands- 
fihigkeit bedingt. Vergleicht man damit die Zusammensetzung der 


veriinderten Rinde, so findet man, dafs die Substanz, bezogen aut 


100 Gewichtsteile Kieselsiiure (Si0,), 11.1 Teile Alkali verloren und 
dagegen 8.1 Teile Wasser aufgenommen hat; und zwar ist es das 
Kali, welches vorzugsweise aus dem Glase herausgewandert ist. 

Der Substitution des Alkalis durch Wasser im _ einfachen 
Aquivalentverhiiltnis (H,O fiir M,'O) wiirde eine Wasseraufnahme 
von 1.55 der Glassubstanz geniigt haben; tatsichlich betrug sie 
5.8°/, also beinahe viermal soviel. 

Man kann die Auffassung haben, dafs das eintretende Wasser 
zu einer Auflockerung des molekularen Verbandes benutzt worden 
ist, darf sich aber nicht vorstellen, dafs ausschliefslich ein bevor- 
zugter Bestandteil des Glases, etwa die Kieselsiure, davon betroften 
wurde. 

Der analytische Befund ergibt, dafs das Glas bei der dauern- 
der Wirkung verdiinnter Schwefelsiure keineswegs, wie man 
wohl hitte glauben kénnen, mit einer Schicht von Kiesel- 
siiure iiberzogen worden ist; die wasserhaltige Oberflichenschicht 
enthilt vielmehr noch alle Bestandteile des Glases; immerhin hat 
aber eine wesentliche Verbesserung der Substanz stattgefunden, 
insofern das veriinderte Glas, abgesehen von seinem Wassergehalt, 
sich seiner Zusammensetzung nach einem brauchbaren Glas niahert. 
Der auf die ganze Masse verteilte Wassergehalt bewirkt freilich, 
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dafs die Glasschicht fiir das Lésungsmittel (Wasser) durchdringlich 
bleibt; die Extraktion von Alkali kann ihren Fortgang nehmen, und 
die veranderte Schicht bietet dem Glaskern keinen dauernden Schutz 
gegen das Fortschreiten der hydrolytischen Zersetzung. Jedoch ist 
immerhin festzustellen, dafs die Glasréhren, welche zu chemischen 
Zwecken kaum tauglich sein wirden, ihren mechanischen Zweck 
in den Akkumulatoren 15 Jahre lang ohne Stérung erfiillt haben. 


Mangelhaftes Glas I. 


Einige uns von Herrn LrEBEenow zur Verfiigung gestellte Réhren, 
welche nur 38 Jahre lang mit verdiinnter Schwefelsiure in den 
Akkumulatoren in Beriihrung gewesen waren, hatten auch dem 
mechanischen Zweck nicht 
mehr geniigt und waren in 
Stiicke zerfallen; sie zeigten 
einige der obenbeschriebenen 
Erscheinungen in besonders 
hohem Grade. 

Die Réhren schienen nach 
dem Abspiilen mit Wasser an- 
fangs unverindert; an der Luft 
liegend erhielten sie aber zahl- 
reiche OQOberflichenrisse, bei 
welchen die Liangs- und Quer- 
richtung augenscheinlich bevor- 
zugt war entsprechend der ver- 
grofserten Ansicht Fig. 7. Die 
dadurch entstandenen hiufig rechtwinkeligen Felder, in der 
Gréfse von 0.1 bis zu mehreren Quadratmillimetern schwankend, 
zeigten nach Jahresfrist bei mikroskopischer Betrachtung nach den 
Randern zu mehrfach die bunten Farben diinner Blittchen und 
gaben dem Rohr ein glitzerndes Aussehen. 

Bei dem Erwiirmen auf 100° und dann weiter auf 200 und 
300° trat eine allmahlich zunehmende Triibung ein, indem sich in 
den durchsichtigen Feldern die Spriinge unregelmiafsig vermehrten. 
Aber auch bei allmihlicher Steigerung der Temperatur bis auf 500° 
war keine andere Erscheinung bemerkbar; das Netzwerk der Ober- 
flichenspriinge wurde immer enger, aber die Felder blieben durch- 
sichtig, und von einer eigentlichen Entglasung konnte keine Rede 


























Fig. 7. Rohr Ul. Oberfliichenspriinge. 
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sein; hier und da war héchstens inmitten der Felder ein kleines 
Blaschen entstanden. 

Zu beachten ist, dafs hier das ,,Abblittern‘’ ganz unerheblich 
war; die 0.1 mm dicke Aufsenschicht haftete trotz der vielen Spriinge 
fest am Kern, und die Oberfliche des Rohres erschien selbst noch 
ein wenig glinzend. 

Bei schnellem Erhitzen tiber der Bunsenflamme zeigten auch 
diese Réhren II die S. 107 beschriebene konzentrisch fortschreitende 
Entglasung in sehr deut- 
licher Weise. Auch hier 
war die plétzliche Bildung 
von Wasserdampfblasen nicht 
zu verkennen; sie traten aber 
nicht so massenhaft auf wie 
in dem friitheren Fall. Im 
Gegensatz zu diesem fiihrte 
die mikroskopische Beobach- 
tung zu der Erkenntnis, dafs 
die Entglasung hier zum 
grofsten Teil auf die Ab- 
scheidung einer’ festen 
Phase innerhalb der glas- 

Fig. 8. Rohr IL. artigen Oberflaichenschicht 
zuriickzufiihren ist. 

Kintauchversuche mit dem Salpeterbade ergaben die Anfange 
dieser Art von Entglasung bei etwa 350°. 

Die feste Substanz gelangt in feiner Verteilung zur Ausscheidung, 
es soll hier aber nicht entschieden werden, ob sie amorph oder 
krystallisiert ist, und ebensowenig darf iiber ihre chemische Zu- 
sammensetzung ein vorschnelles Urteil gefallt werden. 

Das Produkt der Entglasung ist weifs, im durchfallenden Lichte 
erscheint die Tribung aber braun, und diese Beleuchtung ist zur 
Darstellung in der Fig. 8 gewihlt worden. Wie man sieht, bleibt 
oft der Rand der Felder véllig durchsichtig, wihrend in dem ver- 
mutlich noch wasserreicheren Inneren der Glasschuppen die Ent- 
glasung vor sich geht. 





Hier ist nichts von Schaumbildung zu bemerken; andererseits 
haben wir beobachtet, dafs in der Zone, welche die veranderte 
Aulsenschicht mit dem Kern des Glasrohres vereinigt, bei schnellem 
Erhitzen eine reichliche Blasenentwickelung auftritt, und diese 
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erleichtert, wie es scheint, die endgiiltige Trennung der beiden 
Schichten. 

Fiir den Kern und die wasserhaltige Rinde des Glasrohres I] 
von Herrn Lrepenow hat die Analyse folgende Zusammensetzung 
ergeben: 


Kern Rinde 

SiO, 69.7 °/, 17.4%, 
SO, 0.4 ? 
Al,O, 1.4 ~~" 
Mn,O, 0.5 7 
CaO 1.3 1.5 
MgO 0.2 0.2 
Na,O 22.8 4.6 
K,O 3.7 1.1 
H,O -= 12 

100.0 °/, ca. 100.0 °, 


Wir haben es also urspriinglich mit einem ganz schlechten, 
extrem kalkarmen und alkalireichen Glase zu tun, welches vor- 
wiegend Natron, weniger Kali enthilt; ein Gehalt von 3—4°/, 
erdiger Oxyde unterscheidet es von dem eigentlichen Wasserglase. 
Die Wirkung der Extraktion durch die Schwefelsiure besteht darin, 
dafs die Substanz, bezogen auf 100 Gewichtsteile Kieselsiure (Si0,) 
30.6 Teile Alkali (Na,O + K,O) verloren und dagegen 15.5 Teile 
Wasser aufgenommen hat. 

So ist eine sehr alkaliarme Glasschicht von 12°/, Wassergehalt 
und verringertem Volumengewicht entstanden, welche man versucht 
ist, als ,stark verunreinigte Kieselsiure’ zu betrachten. 


An die ausfiihrlich beschriebenen Versuche mit den _ beiden 
mangelhaften Glasarten I und II reihen sich Beobachtungen iiber 
das technische Wasserglas an, welche wir hier nur fliichtig be- 
rihren wollen. 

Sowohl Kali- als Natronwasserglas mit den gewdhnlichen 
erdigen Verunreinigungen lieferten als grébere Pulver bei der Behand- 
lung mit verdiinnter Schwefelsiiure (spez. Gew. 1.20) lockere Riick- 
stinde, welche im wesentlichen aus Kieselsiure bestanden und 
12—13°/, Wasser enthielten; der gréfste Teil der erdigen Verun- 
reinigungen und eine kleine Menge Alkali war darin zuriickgeblieben. 

Die extrahierten, noch scharfkantigen klaren Glaskérperchen 
verloren unterhalb der Gliihhitze das Wasser und erfuhren dabei 
eine deutliche Triibung durch Ausscheidung fester Bestandteile, 
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zeigten aber keine Schaumbildung; diese tritt offenbar nur bei leicht 
schmelzbaren Glassubstanzen auf. Die bei friiherer Gelegenheit! 
untersuchten Kieselsiureriickstande bei der Extraktion von reinerem 
Natron-Wasserglas durch Wasser hatten 25°/, Wasser ergeben; 
HorrsTER* erhielt durch Erhitzen von Wasserglas mit Normalsalz- 
siiure auf 125° einen Kieselsiureriickstand mit 20°/, Wasser. Auch 
von anderen Seiten liegen iiber die Abscheidung der Kieselsiure 
aus Alkali-Silicaten durch Séuren wichtige und manmgfache Be- 
obachtungen vor, auf die wir hier aber nicht niher eingehen kénnen. 

Reine Alkalisilicate kénnen bei dem Vermischen mit Wasser 
beliebige Grade der Viskositit annehmen. Wasserglas mit 50°/, 
Wasser wird man kaum noch als glasartig bezeichnen kénnen. 

Bei der Konzentration wisseriger Lésungen von Natronwasser- 
glas macht sich eine Neigung zur Schichtenbildung bemerkbar, welche 
‘niher zu untersuchen ist. Kieselsiure andererseits kann noch 
mit einem Gehalt von 54°/, Wasser als glasartig betrachtet werden; 


die Substanz SiO, + 4H,O lilst sich zu einem staubigen Pulver 


zerreiben. ° 

Ks ergibt sich also, dafs bei der Unbestimmtheit des Begrifies 
las“ auch das Maximum an Wasser, welches das _,,Silicatglas“ 
aufzunehmen vermag, nicht bestimmbar ist. 


Im Gegensatz zu den vorstehend erwiihnten, technisch minder- 
wertigen Glasarten, war das griine Glas (III), welches zu den Batterie- 
gefiifsen der Akkumulatoren gedient hatte, gut und zweckmialsig zu- 
sammengesetzt. Die Analyse hat ergeben: 


Glas ILL. 


SiO, 68.2 °/, 
SO, 0.8 
Al O, 

Fe, 3.4 
MnO 0.07 
CaO 15.3 
Na,O 10.8 
K,O 1.2 


99.78%, 


Das Glas zeigte nach 15jahriger Beriihrung mit der verdiinnten 
Schwefelsiure bei dem Erhitzen keine sichtbare Verinderung und 


' Myuivs und Foerster, Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 1094. 
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v. Bemmecen, Ber. deutsch. chem. Ges. 11 (1878), 2282. 
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keinen gréfseren Gewichtsverlust, welcher auf den Austritt von ein- 
vsedrungenem Wasser hitte gedeutet werden kénnen. Der verdiinnten 
Schwefelsiure gegeniiber muls das Glas also als kaum veriinderlich 
bezeichnet werden. 

In der Flamme gepriift erwies es sich von mittlerer Schmelz- 
barkeit und zeigte keine Neigung zum Entglasen. 

Die drei, hier niher besprochenen Glasarten I, Ll, III sind 
durch analytische Feststellung ihrer Zusammensetzung definiert worden. 

Zur weiteren Kennzeichnung mége das hydrolytische Verhalten 
bei Anwendung der Kosinprobe auf frische Bruchtliichen der Gliser 
vermerkt werden. 

Aus der atherischen Liésung des Jodeosins wurden auf 1 adem 
der Bruchtlaiche niedergeschlagen: 


Milligramme Jodeosin. 





in 1 Minute in 10 Minuten in 60 Minuten 
Glas Il 1.3 4.2 5.7 
Glas I 0.5 1. 1.5 
Glas Ll 0.2 0.2 0.2 


Diese Werte der hydrolytischen Anfangszersetzung befinden sich 
im Kinklange mit den Veriinderungen, welche die Glaser bei jahre- 
langer Beriihrung mit der verdiinnten Schwefelsiiure erfahren haben. 

Ks soll hervorgehoben werden, dafs dabei zwar der Eintritt 
gréfserer Mengen von Wasser in die Glaser I und LI, jedoch keine 
merkliche Aufnahme von Schwefelsiure stattfand. 

W are bei den besprochenenGlasarten an Stelle verdiinnter Schwefel- 
siure Wasser als Extraktionsmittel angewandt worden, so wiirde 
aulser dem Austritt von Alkali und dem Eintritt des Wassers noch die 
Kxtraktion von Kieselsiure in Frage gekommen sein, welche die Er- 
scheinungen wesentlich indern kann; bei der Anwendung verdiinnter 
Schwefelsiure bleibt die Kieselsiure so gut wie ganz im Riickstande. 

Wo in dieser Mitteilung von verianderten Glasschichten be- 
stimmter Dicke und von bestimmtem Wassergehalt die Rede war, 
ist dies nicht so zu verstehen, dafs diese Glasschichten homogen 
sein miissen. Unsere Beobachtungen sind vielmehr durchaus ver- 
traglich mit der Anschauung, dafs bei der Extraktion von Glas 
durch verdiinnte Siiure die der Grenze am niichsten liegenden An- 
teile des Glases am iirmsten an Alkali und am reichsten an Wasser 


' F. Myutus, Z. anorg. Chem. 1907. 
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sein werden, und dals in grélfseren Tiefen dieser Austausch weniger 
weit fortgeschritten ist. 

Die Frage aber, ob die fufserste Schicht nicht aus reiner 
Kieselsiure bestehen wird, glauben wir verneinen zu miissen, da 
selbst das technische Wasserglas bei méglichst vollstandiger 
Kxtraktion nicht ganz von den letzten Spuren von Alkali, noch 
schwerer von Kalk und von Tonerde befreit werden kann. 

Hier soll aut die eingehenden Erfahrungen von Jorpis! iiber 
die Extraktion der Silicate hingewiesen werden, welche mit unseren 
Beobachtungen in Ubereinstimmung sind. 

Die tufserste Schicht technischer Glasgeriite wird daher immer 
nur als ein alkaliarmes Glas betrachtet werden kénnen, dessen 
Wassergehalt im Maximum demjenigen des extrahierten Wasser- 
glases nahekommt. 

Unsere Versuche bestiitigen die von Forrstrer? 1894 erwiesene 
Tatsache, ,,dafs die Hydration des Glases bei der Einwirkung der 
Siiuren um so schwicher ist, je geringer die aus dem Glase ge- 
listen Substanzmengen sind“, 

Ahnlich fand TscuermaK® bei der Behandlung krystallisierter 
Silicate mit Salzsiiure, dafs der Wassergehalt der riickstindigen 
Kieselsiure abhingig ist von dem Gehalt der Mineralien an extra- 
hierbaren Metalloxyden, und es gelang ihm so, die Mineralien als 
Substitutionsprodukte auf verschiedene wohl definierte Arten hydra- 
tischer Kieselsiure zuriickzufiihren. Alkalireiche Glaser kénnen 
in Beriihrung mit wisserigen Lésungen, insbesondere bei héherer 
‘Temperatur, einen sehr hohen Grad der Hydratation erreichen;* 
bei der Behandlung resistenter Glaser mit verdiinnten Sauren 
diirfen wir an der Grenze nur die Entstehung einer dichten Glas- 
haut von geringem Wassergehalt voraussetzen. Damit stehen auch 
die zahlreich vorliegenden physikalischen Beobachtungen itiber den 
Gegenstand im Einklang. 

Wie der eine von uns kiirzlich mit Hilfe der Eosinprobe aus- 
gefiihrt® hat, wird die anfiinglich starke hydrolytische Zersetzung 
an Bruchtliichen resistenter Glasarten schon in wenigen Sekunden 
gehemmt; die geringe Aufnahmefihigkeit der sogleich entstehenden 


' Jonpis, Z. anorg. Chem. 1903—1906. 

* Foerster, Zettschr. analyt. Chem. 38 (1894), 309. 
TscuermMak, Zedtlschr. phys. Chem. 53 (1905), 349. 
Vergl. Foerster, |. c. 

F. Myzivs, |. ec. 
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alkaliirmeren Obertlichenschicht fiir das Wasser bildet offenbar das 
wirksamste Hindernis fiir die osmotischen Vorgiinge bei der Ver- 
witterung solcher Gliser. 

Bei allen Versuchen iiber die Obertlachenverinderung der Silicat- 
gliser durch einen Uberschulfs wiisseriger Lésungen hat man sich 
zu vergegenwirtigen, dafs man es nicht mit Gleichgewichtserschei- 
nungen zu tun hat. 

Mag die hydrolytische Einwirkung auch noch so langsam vor 
sich gehen, — sie schreitet weiter fort. Die Bildung von léslichem 
Alkali ist der Anfang; das Ende der Veriinderung sehen wir in den 
natiirlichen Verwitterungsprodukten der Mineralien. 

Unter den festen Riickstinden der Auslaugung amorpher Sili- 
cate besitzt die kieselsaure Tonerde eine besonders grofse Be- 
stiindigkeit. Erneute Zutuhr von Wasser bringt auch diese Substanz 
in Lésung. 

Ergebnis der Versuche. 

1. Verdiinnte Schwefelsiure greift resistentes Glas 
wihrend langerer Zeit nicht wesentlich an. 

2. Minderwertiges Glas wird bei Zimmertemperatur durch 
verdiinnte Schwefelsiure merklich ausgelaugt, wobei Alkali aus- 
und Wasser bis zu 12°/, eintritt, ohne dafs die Glasbeschafienheit 
verlorengeht. 

3. Die durch 2. erfolgte Hydratation der Glassubstanz ist um 
so starker, je mehr Alkali gelést wird; die Aufnahme von Wasser 
in die Substanz resistenter Gliser ist gering. 


auch 


4. Auch nach jahrelanger Beriihrung mit der Siéure bestelt 
die angegriffene Schicht nur aus wasserhaltigem alkaliarmen Glase 
und nicht aus reiner Kieselsiiure. 

>. Ein stirkerer Angriff eines Glasgegenstandes durch ver- 
diinnte Siuren ist bei dem Erwirmen an der Verinderung der 
Oberflichenschicht erkennbar. 

6. Allmahliches Erwirmen wasserhaltigen Glases fiihrt zu 
einem Zerreifsen der Substanz unter Volumenverminderung (Ab- 
blattern des Glases). 

7. Schnelles Erhitzen fithrt zur Entglasung a) durch Schaum- 
bildung, b) durch Ausscheidung fester Stoffe innerhalb der Glassub- 
stanz; die Entglasung wird durch den Austritt von Wasser hervor- 
gerufen. 

8. Beide Arten der Entglasung lassen sich bei stark verwitterten 
(slisern, bisweilen getrennt, hiufig aber gleichzeitig neben dem Ab- 


Z. anorg. Chem. Bd. 55 9 
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blittern, beobachten. Zur Herbeifiihrung der Entglasung ist eine 
Temperatur von etwa 400° erforderlich. 

9. Die Bildung von Wasserdampfblasen setzt einen plastischen 
Zustand der Glassubstanz voraus. Aus diesem Grunde unterbleibt 
die Schaumbildung bei den Verwitterungsschichten der héherschmel- 
zenden Glasarten und bei der wasserhaltigen Kieselsiiure. 

10. Die Entglasung durch Abscheidung einer festen Phase 
tritt im Gegenteil vorzugsweise bei kieselsiurereichen Verwitte- 
rungsschichten auf; die abgesonderte Substanz ist vermutlich Kie- 
selsiiure. 

11. Die Abscheidung fester Substanz oberhalb 400° kann 
unterbleiben, wenn der Wasseraustritt bei niedriger Temperatur all- 
mihlich vor sich geht. 

12. Bei Zimmertemperatur wurde in dem wasserhaltigen Glase 
»m Laufe von 15 Jahren innerhalb der wisserigen Siurelésung keine 


lentglasungerscheinung beobachtet. 


Charlottenburg, 1. Juni 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1907. 


















































Die jodometrische Bestimmung von Kupfer. 
Von 


F. A. Goocu und F. H. Hears.! 


Bei Zusatz von Kaliumjodid zu einer geeigneten Lésung eines 
Kupfersalzes wird Cuprojodid ausgefallt, wihrend eine dem in diesem 
sebundenen Jod iiquivalente Jodmenge freigemacht wird. Diese 
Reaktion ist die Grundlage einer jodometrischen Methode zur Be- 
stimmung von Kupfer geworden. Den ersten Vorschlag zu dieser 
Methode scheint im Jahre 1854 pE HAEN gemacht zu haben. Bei 
seinem Verfahren wurde Kupfersulfat in Lésung mit Kaliumjodid 
behandelt und das freie Jod mit schwefliger Siure nach BunsEn 
bestimmt. Aus der so gefundenen Jodmenge wurde das Kupfer 
nach der Gleichung: 2CuSO, + 4KJ = 2K,SO, + Cu,J, + J, be- 
stimmt. 

Im folgenden Jahre erwihnte Monr? diese Methode mit der 
von Scuwarz vorgeschlagenen Abinderung, dafs das freie Jod mit 
Natriumthiosulfat und nicht mit schwefliger Siure bestimmt wurde. 

E. O. Brown® schlug im Jahre 1857, scheinbar ohne Kenntnis 
von DE Heans fritherer Arbeit, ein fhnliches Verfahren vor, und im 
Jahre 1868 wurde dasselbe Verfahren mit geringen Abinderungen 
wieder von Rimpier* angegeben. Uber die Niitzlichkeit der Methode 
sind die Meinungen verschieden. Mour begiinstigte sie niemals. 
Noch im Jahre 1877 stellte Monr® fest, dafs die Methode nicht 
genau sei und nirgends praktische Anwendung gefunden habe, nach- 
dem er MermpincEers Angabe, dafs frisch gefalltes und ausgewaschenes 


1 Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche iibertragen von 
J. Koppe.-Berlin. 

* Titriermethode, S. 387. 

> Journ. Chem. Soc. 10, 65. 

* Journ. prakt. Chem. 105, 193. 
> Titriermethode, 5. Aufl., S. 288. 
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Cuprojodid zur Aufnahme von Jod befihigt sei, und Carn Monrs 
Bemerkung, dals Kaliumjodid je nach der Konzentration auf Cupro- 
jodid einwirke, zitiert hat. 

Andererseits emplahl Fresentus! das Verfahren zur Bestimmung 
kleiner Kupfermengen, unter der Voraussetzung, dafs Ferrisalze und 
andere Substanzen, die Jod aus angesiuerten Kaliumjodidlésungen 
frei machen kénnen, nicht vorhanden sind. Er gab auch die 
giinstigsten Bedingungen fiir das Verfahren an. Das Kupfer soll, 
so sagt er, in Form von Sulfat vorzugsweise in neutraler Lésung 
verwendet werden, obwohl ein mifsiger Uberflufs von Schwefelsiure 
nicht stérend ist. Viel freie Schwefelsiure und alle freie Salpeter- 
siure muls mit Natriumkarbonat neutralisiert und der entstehende 
Niederschlag in tiberschiissiger Essigsiiure, welche das jodometrische 
Verfahren nicht stért, autgelést werden. 

' Von neueren Autoren haben einige die Metbode gelobt, wihrend 
andere sie ungiinstig besprochen haben. Low?’ bezeichnet sie als 
so vorziiglich, dafs sie allen anderen Methoden bei genauen tech- 
nischen Arbeiten vorzuziehen sei, selbst der elektrolytischen Methode. 

Nach Lows friiherer Vorschrift wird metallisches Kupfer in 

Salpetersiiure gelést, die Lésung durch Kochen von Stickoxyden 


befreit, mit viel Zinkacetat versetzt und darin — bei einem Volumen 
von 50 ccm — iiberschiissiges Kaliumjodid gelést. Zinkacetat 


ist dem Natriumacetat fiir die Aufnahme der freien Salpeterséure 
vorzuziehen. Es wird gesagt, dafs ein Uberschufs von Kaliumjodid 
erforderlich ist, um sicher hinreichend geschwinde Reaktion zu er- 
halten, und dafs es nicht schiidlich wirkt. Nach seiner spiteren 
Abiinderung dieses Verfahrens bereitet Low das Kupfersalz durch 
Lisen des Metalles in Salpetersiure (spez. Gew. ca. 1.20), kocht die 
Lisung, setzt Bromwasser zur Zerstérung der Stickoxyde hinzu, 
kocht den Uberschufs von Brom fort, behandelt die Lésung mit 
liberschiissigem Ammoniumhydroxyd, sodann mit Essigsiure und 
kocht wieder, wenn erforderlich, um eine klare Lésung zu erhalten. 
Der Vorteil bei der Anwendung eines Uberschusses von Jodkalium 
wird betont und dabei festgestellt, dafs ohne diesen die Reaktion 
nicht vollstiindig verliuft bis zur Titration des freien Jods. Low 
empfiehlt die Anwendung von 1 g Kaliumjodid, also einen Uberschuls 
von 0.6 g, fiir je 0.075 g Kupfer. 


' Quant. Analyse, 6. Aufl., S. 335, 1875. 
+ Journ. Am. Chem. Soe. 18, 468: 24, 1083. 
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Vielfache Erérterungen haben auch stattgefunden iiber die An- 
wendung der Reaktion, fiir die gewichtsanalytische Bestimmung des 
cefallten Cuprojodids. Prsanrt! bemerkt, dafs Kaliumjodid zur 
Fiillung von Cuprojodid verwendet werden kann und dals auf diese 
Weise zufriedenstellende Trennungen auszufiihren sind. 

FiasoLot? gibt an, dafs Kaliumjodid nicht als Fallungsmitte! 
verwendet werden kann, da es Cuprojodid lise, und empftiehlt die 
Kallung von Cuprojodid aus der Lésung des schwach schwefelsauren 
Kupfersulfats durch Behandeln mit schwetliger Siure und Jod- 
wasserstofisiure. KonNER® bestatigt, dafs Cuprojodid sowohl in Jod- 
wasserstoffsiure wie in Kaliumjodid léslich ist. 

BrowninG* hat gezeigt, dafs Cuprojodid in zufriedenstellender 
Weise gefallt und von Kadmium getrennt werden kann, durch Zusatz 
eines miifsigen Uberschusses von Kaliumjodid (1 g zu 4 g Salz), wenn 
man das Jod und den Jodwasserstoff durch Verdampfen der Lisung 
zur Trockene entfernt, den Riickstand mit Wasser behandelt und 
iiber Asbest im Filtertiegel abfiltriert und zur Wigung bringt. 

Als Resultat einer eingehenden Untersuchung kam Moser® zu 
dem Schlufs, dafs die Reaktion, durch die Cuprojodid in neutraler 
Lésung aus Kaliumjodid und Cuprisulfat gebildet wird, bei sehr 
grofser Konzentration der Lésung vollstiindig verlaiuft; dalfs die Voll- 
stiindigkeit der Reaktion in hohem Malse durch das Volumen der 
Fliissigkeit beeinflufst wird; dafs die Kaliumjodidmenge fast ohne 
Kintlufs, sowohl in neutraler, wie in saurer Lésung ist, und dals 
Gegenwart freier Schwefelsiiure sogar in grofsen Mengen oder von 
Chlorwasserstoffsiure in Mengen, die dem vorhandenen Cuprisulfat 
iquivalent sind, vorteilhaft ist. Moser empfiehlt deswegen Zusatz 
von Schwefelsiure zur Vervollstaindigung der Reaktion. Zu der 
Lésung von Cuprisulfat (ca. 0.6 g) in 50 cem Wasser, die in einem 
verschiefsbaren Kolben von 300 cem Inhalt enthalten ist, werden 5 ccm 
10/1 n. Schwefelsiure und 2¢ festes Kaliumjodid hinzugefiigt, 
worauf das Gemisch 2 Minuten lang geschiittelt und das freie Jod 
mit Natriumthiosulfat unter Riihren titriert wird; zur Erkennung 
der Endreaktion erfolgt Stirkezusatz. 


‘ Compt. rend. 47, 294. 
* Journ. prakt. Chem. 11, 105. 

| Zeilsehr. analyt. Chem. 2%, 213. 

* Am. Journ. Sc. (Sill.) 4] 46 (1893), 280. 


* Zeitschr. analyt. Chem. 43 (1904), 597. 







Nach FrrRNEKES und Kocu! beeinflufst ein Uberschufs von 
Kssigsiure die Titrationen nicht, wahrend eine bestimmte Menge 


von Kaliumjodid — 1.5—2g auf 0.0038 g Kupfer und 2.5 g auf 
0.0939 g Kupfer — hinzugesetzt werden muls, um bei einem Volumen 


von 100 cem yollstindige Reaktion zu erreichen. 

Ganz neuerdings haben Canronr und RosEnsTer? die Reaktion 
zwischen Kalumjodid und einem Cuprisalz unter verschiedenen Be- 
dingungen gepriift. Sie gaben aber nicht die absoluten Werte der 
angewandten und gefundenen Kupfermengen an, sondern lediglich 
die relativen Einfliisse verschiedener Versuchsbedingungen. Aus der 
Zusammenstellung ihrer Resultate scheint hervorzugehen, dafs Ver- 
mehrung der kleinsten Menge von Kaliumjodid auf das 5 fache in 
100 com Lésung, die immer dieselbe Menge Kupfersalz enthielten, 
ohne Eintlufs auf das Resultat ist. Dagegen beeinflufst Vergréfserung 
‘des Volumens von 100 auf 350 ccm, wenn im ibrigen die Be- 
dingungen dieselben bleiben, die Ergebnisse etwa um 5°/, ihres 
Wertes. Die Verfasser geben an, dafs die Methoden unter sorg- 
filtig eingehaltenen Bedingungen gute Resultate ergibt. 

So sind die Versuche und die Meinungen iiber den Ejinfluls 
verschiedene Bedingungen bei diesem Verfahren widersprechend. 

Die Hauptunterschiede betreffen den Kinflufs eines Uberschusses 
von Jodkalium als Fallungsmittel, die Konzentration, bei der die 
Fillung vorzunehmen ist, und den Eintlufs von Siuren auf die 
Bildung von Cuprojodid. Wir haben es deswegen fiir wiinschenswert 
gehalten, diese Punkte experimenteli zu untersuchen. 

Bei den in Tabelle 1 zusammengestellten Versuchen wurden 
kleine Mengen einer reinen Kupfersulfatlésung, deren Gehalt elektro- 
lytisch zu 0.0020 g in 1 ccm bestimmt war, aus einer Biirette ab- 
gemessen und mit Kaliumjodidlésung behandelt. Bei einigen der 
Versuche wurde das freigemachte Jod ohne vorhergehende Verdiinnung 
titriert, wihrend bei anderen das Gemisch vor der Titration verdiinnt 
wurde. Die Volumina bei der Fillung uad nach Beendigung der 
Titration sind angegeben. In Reihe A ist der Einflufs des Doppelten 
der theoretisch erforderlichen Jodkaliummenge gezeigt bei Ver- 
diinnungen, die wiihrend der Fiallung von 30—80 ccm und beim 
Ende der Titration von 36—86 ccm wechselten. 

Bei den Versuchen der Reihe B wurde der Einflufs steigender 


1 Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 1229. 


* Bull. Soe. Chim. [8] 35 (1906), 1067—73. 
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Tabelle 1. 


Einflufs des Volumens der Lisung und der Konzentration des Kaliumjodids. 





















Kupfer, Volumen Kalium- Kupferiquivalent Fehler, 
angew. als bei der nach der jodid des durch Na,S,O, bezogen auf 
CuSO, Fillung ‘Titration, angew. gefundenen Jods Kupfer 
in g in eem in ecm in g in g in g 
A 
0.0400 30 36 U.4 0.0391 0.0009 
0.0400 40 46 O.4 0.0387 0.0013 
0.0400 50 56 0.4 0.0388 0.0012 
0.0400 60 66 0.4 0.0391 0.0009 
0.0400 SOU S6 0.4 0.0391 — 0.0009 ! 
B 
0.0400 40 46 0.8 0.0400 0.0000 
0.0400 30 36 8.0 0.0399 — 0.00012 
0.0600 45 54 13.0 0.0599 — 0.0001? 
C 
0.0400 80 200 0.4 0.0033 —~0.03673 
0.0400 30 800 O.4 0.0004 — 0.0896? 
0.0400 30 500 0.4 0.0004 — 0.038953 
0.0400 30 LOOO 0.4 0.0005 — 0.0395 ° 


' Endpunkt langsam erreicht. 

*> Cu,J, léste sich vor der Titration vollstindig in KJ. 

’ Kin sichtbarer Niederschlag von Cu,J, trat bei der ‘Titration des freien 

Jods auf. 
Jodkaliummengen unter sonst gleichen Bedingungen untersucht. In 
Reihe C ist bei Einflufs grofser Verdiinnnungen auf Lésungen, 
welche ebensoviel Kaliumjodid enthalten, wie bei Reihe A, gezeigt 
worden. 

Aus den unter A aufgefiihrten Ergebnissen geht hervor, dats, 
obwohl der Kaliumjodidiiberschufs ungefihr 0.2 g betriigt, da die 
angewandte Menge ungefihr zweimal so grols ist, wie die ‘Theorie 
fordert, die Reaktion, welche unter Bildung von Cuprojodid und 
freiem Jod verliuft, nicht ganz vollstiandig ist. Andererseits zeigen 
die Resultate unter B klar, dals bei gleicher Verdiinnung die Reak- 
tion in ausgezeichneter Weise die Bestimmung der vorhandenen 
Kupfermengen gestattet, wenn die Kaliumjodidmenge betrichtlich 
die theoretisch erforderliche Menge iibersteigt, ‘und zwar um das 
4—60fache. Der absolute Uberschufs iinderte sich hierbei von 
0.6—12.7 g. Dies gilt, auch wenn das vorhandene Jodkalium aus- 
reicht, das gebildete Cuprojodid vollstandig aufzulésen. 
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Demnach ist es klar, dafs die Menge des Kaliumjodids in ge- 
wissen Grenzen einen Einflufs auf das Resultat ausiibt. Bei einem 
Volumen von 50 cem geniigt ein Uberschufs von 0.2 g Kaliumjodid 
nicht, wihrend 0.6 g ausreichend zu sein scheinen. Uber diese 
Grenze hat Zusatz von Kaliumjodid keinen merklichen Einflufs. Es 


ist natiirlich anzunehmen, dafs bei héherer Verdiinnung ein groélserer 


Uberschuls von Kaliumjodid fiir die Vollstindigkeit der Reaktion 
erforderlich ist als bei niederen Verdiinnungen. Die Tabelle 2 ent- 
hilt die Ergebnisse von Versuchen tiber die Wirksamkeit des Kalium- 
jodids bei der Fiillung von 0.0010 g Kupfer in Form von Sulfat in 
ein Volumen von 100 cem. 


Tabelle 2. 


Mintiults des Kaliumjodids in neutraler Lisung bei einem Volumen von 100 cem. 





hupfer, angew. als Angew. Siurezusatz Vol Gef. Cu Fehler 
CuSO, in g KJ in g in ecm in ¢ in ¢ 
0.0010 l -— 100 0.0003 — 0.0007 
0.0010 2 ; 100 0.0006 — 0.0004 
0.0010 3 100 0.0009 — 0.0001 
0.0010 4 100 0.0009 — 0.0001 
0.0010 8 100 0.0013 + 0.0003 


Nach dem Ergebnis dieser Versuche scheint es, dafs bei Ejin- 
wirkung von 1 oder 2 g Kaliumjodid auf 1 mg Kupfer als Sulfat in 
100 cem Lésung ohne freie Siure die Reaktion nicht beendigt wird. 
Dagegen findet praktisch vollstiindige Reaktion statt bei einem 
Uberschuls von 3—5 g Kaliumjodid. Deswegen mufs die Tatsache 
nochmals betont werden, dalfs bis zu einer gewissen Grenze, die mit 
der Verdiinnung steigt, die Menge des Kaliumjodids die Vollstindig- 
keit der Reaktion in neutraler Lésung beeinflufst. Durch einen 
Uberschufs von Kaliumjodid von 0.6—1 g in 50 ccm und von 3—5 g 
in 100 ccm werden 0,0020g Kupfer vollstaindig gefallt. Bei der 
praktischen Anwendung dieser Tatsachen mufs darauf geachtet 
werden, dafs dieses der Uberschufs von Kaliumjodid ist und 
nicht die ganze zuzusetzende Menge. 

Demnach kénnen wir etwa 2g als fiir die Fallung von 0.2 g 
Kupfer in 50 cem einer neutralen Lésung und 5 g KJ fir 100 ccm 
als die allgemein giiltigen Zahlen fiir neutrale Lésungen festsetzen. 

Wir haben nunmehr den Einflufs freier Siure auf das Kalium- 
jodid zu untersuchen. 
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Tabelle 3. 


Eintlufs von Saiuren auf Kaliumjodid. 





KJ Siiure Volumen Die d. freigemachten Jod 
in g in ccm in cem entspr. Kupfermenge in g 


H,SO, konz. 


2 l 50 O.0002 
2 2 50 0.0005 
2 3 50 0.0007 
Z ») 50 0.0019 
D ] 100 0.0002 
5 2 LOO 0.0002 
5 3 100 0.0002 
o 5 100 0.0014 
HCl konz. 
2 1 50 0.0002 
2 2 50 0.0003 
2 3 50 0.0006 
2 5 50 0.0016 
4 l LOO 0.0002 
5 2 100 0.0002 
D 3 100 0.0002 
5 i) 100 0.0008 
HNO, konz., gereinigt 
2 1 50 0.0025 
2 2 50 0.0094 
Py 3 20 0.02380 
§ ] 100 0.0002 
5 2 100 0.0002 
a) 3 100 0.0002 
9) 5 LOO 0.0294 
HC,H,O, 50°), 
2 25 50 0.0002 
5 25 100 0.0002 
D 50 100 0.0008 


Hieraus ergibt sich, dafs in jedem Fall eine kleine Menge Jod 
freigemacht wird, welche ohne Zweifel auf Spuren von Jodat 
zuriickzufihren ist. Es zeigt sich auch, dals nicht tiber 2 ccm konz. 
Schwefelsiure oder Chlorwasserstoffsiure neben 2 g Kaliumjodid in 
90 ccm Lésung ohne Schaden vorhanden sein diirfen und auch 
Gegenwart von 1 ccm reiner Salpetersiiure bewirkt Fehler. Die 
Tendenz zur Abscheidung von freiem Jod ist offenbar geringer bei 
héherer Verdiinnung und es scheint, dafs in 100 ccm einer Lésung 
mit 5g Kaliumjodid 3 ccm konz. Schwefelsiure, Chlorwasserstoti- 
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sure oder Salpetersiure (frei von Stickoxyden) ohne Gefahr vor- 
handen sein kénnen. KEssigsiiure von 50°/, kann offenbar bei jeder 
Verdiinnung bis zum halben Volumen der Lésung vorhanden sein. 
Wenn Schwefelsiure, Chlorwasserstoffsiure oder Salpetersiure zu- 
gegen ist, so zieht man offenbar die héhere Verdiinnung vor. 

Ks folgen nun die Ergebnisse von Versuchen, bei denen ver- 
schiedene Kupfermengen durch Titration des in einem Volumen von 
100 ccm in Gegenwart von 5 g Kaliumjodid und freier Saure frei- 
gemachten Jods bestimmt wurden. 


Tabelle 4. 


Linflufs von Siuren auf die Bestimmung kleiner Kupfermengen. 





Lupfer, angew. ; My Gesamt- Get. : 
als Cu(NQ,), Kd ae volumen Kupfer Fehler 
in g = * waite in ecm in g sth 
H,SO, konz. 

0.0010 5 l 100 0.0016 + 0.0006 
0.0010 5) 2 100 0.0014 + 0.0004 
0.0010 5 3 100 0.0019 + 0.0009 

HCl konz. 
0.0010 5 l 100 0.0014 + 0.0004 
0.0010 5 2 100 0.0014 + 0.0004 
0.0010 5 3 100 0.0015 + 0.0005 

HNO, konz. 

gereinigt 
0 0010 5 l 100 0.0014 + (0.0004 
0.0010 5 2 100 0.0015 +0.0005 
0.0010 5 3 100 0.0015 + 0.0005 

HC,H,0, 

50°, 

0.0010 5 10 100 0.0012 + 0.0002 
0.0010 5 20 100 0.0012 + 0.0002 
0.0010 5 30 100 0.0010 + 0.0000 
0.0010 Dd 40 100 0.0010 + 0.0000 
0.0010 5 50 100 0.0010 + 0.0000 








Ks scheint demnach, dafs 50 ccm einer 50°/ -igen Essigsiure 
neben 5g Kaliumjodid in 100 cem Lésung zugegen sein kénnen, 
ohne merklich die Bestimmung von 0.0010 g Kupfer zu schadigen 
und das der durch 1—3 cem Schwefelsiiure, Chlorwasserstoffsiure 
oder stickoxydfreier Salpetersiiure bei 100 ccm Lésung bedingte 
Kehler kaum merklich ist. 

In T'abelle 5 sind die Ergebnisse ihnlicher Versuche mit gréfseren 
Kupfermengen zusammengestellt. 
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Einflufs der Siiuren 


Tabelle 5. 


die Bestimmung grifserer Kupfermengen. 








als 


Cu(NQ,), 


in g 
rte 


Kupfer, 


Uber- 
schuls 
in g 


Gesamt- 
menge 
in 


Annih. 


angew. 


~~ ee oe oe He 
on or O *~* 
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Volumen 


cecem 


Siure 


in 
b. Beginn 
d. Titrat 


Endvolumen zwischen 110 cem und 120 cem 


H,S0O, konz. 


2.9 L100 
3.0 100 
3.5 100 
HCl konz. 
2.0 100 
2.0 100 
5.0 100 
3.0 100 
3.0 100 
4.0 100 
HNO, konz. 
1.0 100 
1.5 100 
2.5 100 
50°). 
HC,H,O, 
3.0 100 
5.0 100 
10.0 100 


Endvolumen zwischen 140 ecem und 155 cem 


H,S0O, 


3 100 
HC] 
2 100 
HNO, 
3 100 
HC,H,0, 
6 100 


H,SO, konz. 


Z 100 
3 100 
HCl konz 
2 LOO 
3 100 
HNO, konz. 
gereinigt 
l 100 
o LOO 
HC,H,O, 
50°), 
5 100 
s 100 


ccm 
Kupfer, 


in ecm 


d. ‘Titrat. 
in 


am Ende 


0.95? 


we x 


-~ ~~ 


“L 


gef, 


0.1200 
O.0908 


0.0905 


0.0897 
O.L195 
0.0901 
0.1200 
O.1197 
0.0903 


O.O900 
O.1051 
O.090)] 


O.1L195 
0.0898 
O.1048 


ohne weiteren Zusatz von K J, 
O.3315 
T97 


0.3290 


‘ . ° ¢ o- » , ° 
C) Endvolumen zwischen 132 cem und 150 cem mit entsprechenden Zusatz von KJ, 


0.2214 


O 3226 


O.2016 
aa 


awd 


2017 


0.2512 


0.2119 
0.2058 


Fehler 
in 


+ 0.0005 


— O.0005 


—O.0005 


+0.00058 


— 0.0005 
— 0.0002 


— 0 0002 











—O.0007 


— 9.0006 


— 0.0006 
—OO0040 
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Bei den Versuchen der Reihen B und C war das Material fiir 
die Priifung metallisches Kupfer von bekannten, durch Elektrolyse 
bestimmten Gehalt. Dieses Material wurde ausgewogen und durch 
Salpetersiure in Nitrat verwandelt. Die Lésung des Nitrats wurde 
faust zur Trockene verdampft, der Riickstand aufgelést und in der 
angegebenen Weise titriert. 

Die n/10-Lésung von Natriumthiosulfat, die wir bei der Be- 
stimmung des freigemachten Jods anwandten, vermehrte merklich 
das Anfangsvolumen der Lésung von 100 ccm. In Reihe A beein- 
tlufste die Volumenzunahme von weniger als 20 ccm die Genauigkeit 
der Bestimmungen nicht merklich, bei Reihe B fand durch die Zu- 
nahme des Volumens auf 140 ccm ohne entsprechende Zunahme 
der Kaliumjodidmenge eine ungiinstige Beeinflussung der Bestim- 
mungen statt. 

In Reihe C dagegen wurde diese ungiinstige Wirkung der Ver- 
diinnung durch Zusatz von mehr Kaliumjodid wieder aufgehoben. 

Kis ist offenbar, dafs bei jedem Volumen ein sehr betrichtlicher 
Uberschuls von Kaliumjodid iiber die theoretisch erforderliche Menge 
notwendig ist und dafs dieser Uberschufs sehr erheblich mit der 
Verdiinnung der Lésung steigt. Es scheint auch, dals die an- 
vegebenen kleinen Mengen von Schwefelsiure, Chlorwasserstoffsaure 
und stickoxydfreier Salpetersiure keinen merklichen Einflufs auf die 
Resultate des Verfahrens ausiiben, wenn man mit einem Volumen 
von 100 ccm arbeitet, und dafs Essigsiure in Mengen von wenigstens 
25°) der Lésung an absoluter Saure vorhanden sein darf. 

Wir haben keinen Grund fiir die Folgerung von MosrEr! ge- 
funden, dals die Gegenwart von Saiure, und zwar am besten Schwetel- 
siiure, erforderlich ist, um bei allen Verdiinnungen, abgesehen von 
konzentriertesten Lésungen gute Resultate zu erhalten, und es scheint 
keine Ursache vorhanden zu sein, dafs Zusatz kleiner Siuremengen 
die Quantitiét des freigemachten Jods erhéhen sollte, wenn das 
Kaliumjodid frei von Jodat und anderen Oxydationsmitteln ist. Wir 
sind durchaus nicht imstande, irgend eine Erklirung fiir Mosrrs 
aulserordentliche Beobachtung zu geben, dafs eine Anderung 
der zugesetzten Mengen der 10/1-n. H,SQ, von 1—100 cem (0.49 g 
bis 49 g) in 50 ccm Lésung praktisch ohne Einflufs auf die Be- 
handlung mit Kaliumjodid ist. Dieses widerspricht vollstandig 


nnserem Resultat. 


1 Zeitschr. an rlyt. Chem. 438 (1904), 597. 
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Das beste Verfahren zur Bestimmung von Kupfermengen bis 
zu 0.3 g scheint uns das folgende zu sein: Die Lisung des Kupfer- 
salzes mit nicht mehr als 3 ccm konz. Schwefelsiiure, Chlorwasser- 
stoffsiure oder stickoxydfreier Salpetersiiure oder 25 ccm 50°) -iger 
Essigsdure wird auf 100 cem verdiinnt mit 5 g jodatfreiem Kalium- 
jodid versetzt und das freigemachte Jod in der gewdhnlichen Weise 
mit Natriumthiosulfat und Stirke als Indikator titriert. Sollte die 
Kndreaktion noch nicht eingetreten sein, wenn 25 ccm Thiosulfat 
zugesetzt sind, so erfolgt noch ein weiterer Zusatz von 2—3g 
Kaliumjodid vor Fortsetzung der Titration. 

Der Fehler des richtig ausgefiihrten Verfahrens betriigt, bezogen 
auf Kupfer, nicht mehr als einige Zehntel Milligramm. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1907. 













Studien iiber Thalliumoxyde. 
(II. Teil.) 





Von ‘ 
Orro RABE. 


Mit 1 Figur im Text. 


In der ersten Abhandlung iiber Thalliumoxyde! wurde gezeigt, 
dals man durch Einwirkung von Hydroperoxyd auf Thallosalze in 
alkalischer Lisung feinkrystallines Thallioxyd (Tl,0,) erhiilt, und 
zwar je nach den Versuchsbedingungen in Gestalt einer braunen 
oder einer schwarzen Modifikation. Diese zwei Modifikationen von 
Thallioxyd, die sich durch ihre Farbe, Reaktionsfaihigkeit tnd Dichte 
voneinander unterscheiden, und von denen wohl die schwarze Form 
als polymere der braunen anzusehen ist, ergaben bei der quantita- 





tiven Analyse einen Thalliumgehalt, der bei dem braunen Oxyd 
rund 0.8°/,, bei dem schwarzen 0.7°/, niedriger war, als der fiir 
wasserfreies Thallioxyd (T,0,) berechnete. 

Zur Erklarung dieser geringen Abweichungen vom berechneten 
Thalliumgehalt wurde a priori die allerdings sehr wahrscheinliche 
Annalme gemacht, dals die beiden Formen von Thallioxyd noch 
kleine Mengen mechanisch gebundenen Wassers enthalten. Dieser 
Wassergehalt hiitte also in den damals untersuchten Proben bei 
dem braunen Thallioxyd rund 0.9°/,, d. h. etwa 1/, Mol., und bei 
dem schwarzen 0.8°/,, d. h. etwa 1/, Mol. Wasser auf je 1 Mol. 
Thallioxyd betragen. 

Diese Annahme eines Wassergehaltes wurde noch gestiitzt durch 
das Verhalten der beiden Oxydformen im Luftbad bei Temperaturen 





von 65—115°. Beide Oxyde zeigten namlich nach der ersten halben 
Stunde des Erhitzens einen geringen Gewichtsverlust; beim weiteren 
Krhitzen trat dann die auch schon von anderen Forschern be- 
obachtete Gewichtszunahme auf, die in der zweiten Abhandlung? 


' Orro Rape, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 427—440. 


* Orto Rape, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 158—170. 
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endgiltig aufgeklirt wurde. Die primaire Gewichtsabnahme betrug 
bei 65° 0.04°/, fir das das braune und 0.03 °/, 
Oxyd. Die entsprechenden bei 115° gefundenen Werte waren 0.2°/, 
und 0.05°/,. Und die niachstliegende Erklirung fiir diese Gewichts- 


fiir das schwarze 


abnahme ist eben die Annahme eines partiellen mit der Temperatur 
steigenden Wasserverlustes. 

Die im folgenden beschriebenen Versuche wurden nun ausgetiilirt, 
erstens, um festzustellen ob die erwihnte Annahme eines Wasser- 
cehaltes der beiden Thallioxyde richtig ist, und zweitens, um das 
Verhalten dieses Wassers sowie der beiden Thallioxydformen bei 
héberen Temperaturen zu untersuchen. 


1. Verhalten des braunen Thallioxyds beim Erhitzen auf 110—500’. 

Das zu diesen Versuchen verwendete feinkrystalline braune 
Thallioxyd war nach der in der ersten Abhandlung’ gegebenen 
Vorschrift dargestellt und hatte nach dem Trocknen im Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz einen ‘Thallium- 
gehalt von 88.79 °/,, wahrend die Berechnung fiir wasserfreies Thalli- 
oxyd (TI,O,) einen solchen von 89.48°/, verlangt. 0.4062 g dieses 
braunen Thallioxyds lieferten nimlich 0.5853 g TlJ = 88.79° ‘TL. 
Gewogene Mengen des Oxyds wurden in geraumigen Porzellan- 
schifichen in diinner Schicht ausgebreitet. Die Schifichen kamen 
dann in ein schwerschmelzbares Jenenser Glasrobr. Da leider kein 
elektrischer Ofen zur Verfiigung stand, der gerade fir derartige 
Untersuchungen besonders brauchbar ist, so wurde in einem ge- 
wohnlichen Verbrennungsofen erhitzt. Nach einiger Ubung konnte 
aber auch damit leidliche Temperaturkonstanz erzielt werden. Die 
Temperatur wurde mit einem Thermoelement aus Platin -Platin- 
rhodium nach Le CHaTE.iER bestimmt, das von der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt geprift war. Zur Ablesung diente ein 
Zeigergalvanometer (nach d’ARSONVAL) von Siemens & Halske. 
Die zu erhitzende Létstelle des Pyrometers lag in einem zweiten 
Rohr direkt neben dem Schiffchen. Selbstverstiindlich war durch 
besondere Versuche vorher ermittelt worden, dafs die Temperatur 
in den beiden Rohren geniigende Ubereinstimmung zeigte. 

War die jeweils gewiinschte Temperatur im Ofen erreicht, so 
wurde sie wihrend der Dauer eines Versuches mdglichst konstant 
gehalten. Das Oxyd wurde zuerst immer 2 Stunden lang auf die 
betreffende Temperatur erhitzt und hierauf rasch in einen mit 


* Vergl. 1. ¢. 
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gegeben, der 


frischem Phosphorpentoxyd beschickten Exsiccator 


sofort evakwert wurde. Nach vollstiindigem Temperaturausgleich 
| Stunde) wurde das erhitzte Oxyd gewogen. Nach der Wigung 
wurde dann das Oxyd wieder in das wihrend der Zwischenzeit 
andauernd auf derselben Temperatur gehaltene Erhitzungsrohr ge- 
bracht, und nun noch eine laingere Zeit (83—24 Stunden) darin 
erhitzt und darnach wieder gewogen. Wihrend des ganzen Versuches 
wurde ein gleichmalsiger Luftstrom im Tempo von etwa 0.51 in der 
Stunde durch das Erhitzungsrohr geleitet. In der Versuchsreihe A 
passierte die Luft vor ihrem Eintritt in das Erhitzungsrohr nach- 
einander Absorptionsgefalse, die mit starker Kalilauge, konzentrierter 
Schwetelsiure, Natronkalk und Phosphorpentoxyd beschickt waren. 
Hier kam also nur trockene und kohlendioxydfreie Luft mit dem 
erhitzten Thalhoxyd in Beriihrung. In der Versuchsreihe B dagegen 
wurde feuchte Luft mit dem normalen Gehalt an Kohlendioxyd iiber 
das erhitzte Oxyd geleitet. 

Die zahlenmifsigen Resultate dieser Versuche sind in den 


beiden folgenden Tabellen enthalten: 


Tabelle 1. (Versuchsreihe A.) 





Nr. des Dauner des Er- 


Versuchs im | 


Temp. Gewicht des ange- 


Gewichtsverlust 


hitzensin Stdn. wendeten T1,O0, 











110° 2 1.5313 g 0.0018 g = 0.12%, 
110 nach weiteren 6 1.5313 —_- 
2 180 2 1.5313 0.0035 g = 0.23 °), 
LSO a 4 1.5313 — 
3 220 2 1.5313 0.0045 ¢ 
~ 5! _ 9.31%, 
220 g 5 1.5313 0.0002 ¢g 
} 250 2 1.5313 0.0053 g = 0.35 °/, 
’ 800 2 0.7721 0.0030 g 
wid &\ _ 9.40%), 
s00 5 0.7721 0.0001 g 
( 800 2 1.1446 0.0052 g 0.45 af 
300 “ 24 1.1446 _ 
7 320 2 0.9805 0.0048 g = 0.48°, 
20 a 3 0.9805 —_ 
5 480 2 0.5490 0.0035 g = 0.64", 
430 B 3 0.5490 _ 
9 00 9 0.5490 0.0040 g 0.738 °/, 
00 om 8 0.5490 — 
10 500 2 0.8257 0.0062 g = 0.75%, 
00 8 O.S257 — 


























Tabelle 2. 
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(Versuchsreihe B.) 





Nr. des Temp. Dauer des Er- 


Versuchs in? _ hitzens in Stdn. 





Gewicht des ange- 


Gewichtsverlust 


wendeten Tl,O, 


a 





l 110 2 0.2611 ¢g 0.0003 g | 0.15 
110 , 4 0.2611 0.0001gf °° ° 
2 170 2 0.2758 0.0005 g | 0.99 ¢ 
170 i 5 0.2758 0.0001 gg} —~ ° 
3 210 2 0.3495 0.0011 g = 0.32 °/, 
| 210 " 5 0.3495 
4 450 2 0.3495 0.0023 g = 0.66°, 
450 - 5 0.3495 
x Werte der Versuchsrethe A. 
0.8% - ”e ” e B 
wt 
0,7 Zr 
(, O %- 
0,5 A oe 
04% * 
4) 3% — 
0,2 % di 
x 
0.7 Yor 
— L 4 # i 
O JOO" 200° 300° 400° SOO” 


Zur besseren Veranschaulichung ist aus den in den Tabellen 
1 und 2 angegebenen gefundenen Werten der Gewichtsabnahme des 


braunen Thallioxyds beim Erhitzen bis auf 500° das nebenstehende 
Diagramm konstruiert worden. in dem die Werte der Versuchsreihe A 
mit Xz, und die der Versuchsreihe B mit © o bezeichnet sind. 
Das Ergebnis dieser Versuche ist folgendes: Das verwendete 
krystalline braune Thallioxyd erleidet bei dem Erhitzen bis 500° 


Z. anorg. Chem. Bd. 55. 
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einen der Temperatur proportionalen Gewichtsverlust. Werden die 


zusammengehérigen Werte von Temperatur und Gewichtsabnahme 
in ein Koordinatensystem eingetragen, so erscheint der Gang der 
Gewichtsabnahme mit steigender Temperatur als gerade Linie. 

Besonders bemerkenswert ist nun die Tatsache, dafs 
dieser Gewichtsverlust fir jede Temperatur bis 500° nach 
kurzem 1—2stiindigem Erhitzen einen besimmten Wert er- 
reicht, der dann auch bei fortgesetztem Erhitzen (bis zu 
24 Stunden Dauer) auf dieselbe Temperatur praktisch 
konstant bleibt. 

Ks ist ohne Einflufs auf das Resultat, ob das Oxyd 
in einem trockenen kohlendioxydfreien Luftstrom oder in 
einem feuchten Luftstrom mit dem normalen Gehalt an 
Kohlendioxyd erhitzt wird. 

Das braune Oxyd nimmt bei dem Erhitzen eine mit der Tempe- 
ratur und der Dauer des Erhitzens intensiver werdende Dunkel- 
firbung an. Kine Probe braunen Oxyds zum Beispiel, die 12 Stunden 
lang auf 450—500° erhitzt war, hatte eine tiefschwarze Farbe be- 
kommen. 

Wurden gewogene Mengen des erhitzten Oxyds vor Staub ge- 
schiitzt mehrere ‘lage lang offen an der Luft liegen gelassen, so 


blieben sie gewichtskonstant. 


2. Direkte Wasserbestimmung in dem braunen Thallioxyd. 


Das braune krystalline Thallioxyd, dafs fiir die unter 1. be- 
schriebenen Versuche verwendet wurde, hatte, wie schon erwahnt, 
einen Thalliumgehalt von 838.79°/., wiihrend sich fiir reines wasser- 
freies ‘Thallioxyd (‘T1,0,) ein solcher von 89.48°/, berechnet. Nimmt 
man nun als Ursache dieser Differenz von 0.69°/, einen Wasser- 
gehalt an, so miifste dieser der Berechnung nach 0.77°/, betragen. 
Der in den Versuchen unter 1. beobachtete Gewichtsverlust steht 
nun mit dieser Annahme in bester Ubereinstimmung. 

Berechneter Wassergehalt: 0.77 °/). 
7h 0 


Gefundener Gewichtsverlust bei ca. 500°: 0.73 °/); 0.75°/,. 


Um aber dieser Frage des Wassergehaltes ganz einwandsfrei 
zu entscheiden, wurden noch drei direkte Wasserbestimmungen in 
dem braunen Thallioxyd ausgefihrt. Dazu dienten die Versuche 


7. 8. 9 der Tabelle 1. 


Die Versuchsanordnung war im allgemeinen dieselbe wie in der 











seat . 

































Versuchsreihe 1A. Die Wasserbestimmung vollzog sich in folgen- 
der Weise. 

Nachdem das Erhitzungsrohr auf die bestimmte ‘Temperatur 
cebracht war, wurde zur Austrocknung eine Stunde lang ein rascher 
scharf getrockneter und kohlendioxydfreier Luftstrom durchgeleitet. 
Hierauf wurde ein gewogenes Chlorecalciumrohr ausgeschaltet, das 
an seinem freien Ende noch mit einem zweiten Chlorcalciumrohr 
verbunden war, um das eventuelle Eindringen von Feuchtigkeit von 
dieser Seite her zu verhindern. Es wurde nun weiter solange erhuitzt, 
bis das gewogene Chlorcalciumrohr nach einstiindigem Durchleiten 
des heifsen Luftstroms keine praktische Gewichtszunahme mehr zeigte. 
Krst dann wurde das in einem Schiffchen befindliche braune Thalli- 
oxyd méglichst rasch in das Erhitzungsrohr gebracht. Nach zwei- 
stiindigem Erhitzen im etwas langsameren Luftstrom wurden dann 
die Gewichtsabnahme des Schiffchens und die Gewichtszunahme des 
Chlorcalciumrohres bestimmt. Wihrend der Wigungszeit wurde der 
Krhitzungsapparat unausgesetzt in Betrieb gehalten. Nach der 
ersten Wigung wurde das Schiffchen mit dem Oxyd nochmals 
3 Stunden lang auf dieselbe Temperatur erhitzt und darnach ebenso 
wie das Chlorcaiciumrohr wieder gewogen. Das Ergebmis dieser 
Wasserbestimmungen war folgendes: 

Gleichzeitige Gewichtszunahme 
lL. 0.9805 g Oxyd verlieren nach 2 Stdn,. ) des Chlorcalciumrohres: 
bei 320° 0.0048 ¢ = 0.48, 
1. 0.9805 g Oxyd verlieren nach weiteren 
3 Stunden bei 320° — 


an Gewicht 


— 


| 0.0053 g = 0.54°). 





2. 0.5490 g Oxyd verlieren nach 2 Stdn. | 
bei 430° 0.0035 g = 0.64°/, | 
2. 0.5490 g Oxyd verlieren nach weiteren | 
3 Stunden bei 430° — 


an Gewicht 


a 
“ 


. 0.0040 g 0.43 °/,. 


3. 0.5490 g Oxyd verlieren nach 2 Stdn. 
bei 500° 0.0040 g = 0.73°/, an Gewicht 

3. 0.5490 g Oxyd verlieren nach weiteren 
3 Stunden bei 500° — 


| 0.0043 g = 0.79%. 





Durch diese drei direkten Wasserbestimmungen ist 
nunmehr endgiiltig die Richtigkeit der Annahme bewiesen, 
dafs der etwas zu niedrig gefundene Thalliumgehalt des 
braunen krystallinen Thallioxyds nur von einem geringen 
10* 
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Wassergehalt des betreffenden Oxyds herrihrt. Ferner 
stcht jetzt fest, dafs die Gewichtsverluste, die dasselbe 
Thallioxyd bei dem Erhitzen bis auf 500° erleidet, lediglich 
Folgen der Wasserabgabe sind und nicht etwa auf eine 
Reduktion zuriickzufiihren sind. Das wird noch weiter bestitigt 
durch die folgenden beiden Thalliumbestimmungen, die in zwei 
Proben von Thallioxyd ausgefiihrt wurden, das 6 Stunden lang im 
trockenen kohlendioxydfreien Luftstrom auf 500° erhitzt worden war. 


1. 0.8518 g Oxyd lieferten 0.5103 g Thalliumjodiir = 89.41 °/, TI. 


2. 0.2400 ¢ _ ,, n 0.3484 g = = 89.46°/, TI. 


Berechnet fiir reines Thallioxyd (T1,0,) : 89.48 °/, TI. 
Durch mehrstindiges Erhitzen auf 500° wird das Oxyd 


vOllig wassertrel. 


‘3. Verhalten des braunen Thallioxyds bei dem Erhitzen tiber 500”. 


Die Versuchsanordnung war hier dieselbe, wie sie unter 1. be- 
schrieben wurde. Es wiirde zu weit fiihren, die zahlreichen ein- 
zelnen Versuche anzugeben. Deshalb sei nur das wesentliche Er- 
gebnis angetiilirt. 

seidem Erhitzen iiber 500° tritt die Gewichtskonstanz, 
die unterhalb 500° beobachtet wurde, nicht mehrauf. Das 
Gewicht des Oxyds nimmt vielmehr auch bei ein und der- 
selben Temperatur dauernd ab. Die Grélse dieses Gewichts- 
verlustes steigt stark mit der Temperatur. So wurde z. B. bei 
520° ein mittlerer Gewichtsverlust von 0.05°/, pro Stunde gefunden, 
bei 600° dagegen schon ein solcher von 1.2 °/,. 

Auf einer Wasserabgabe kann natirlich dieser Gewichtsverlust 
nicht mehr beruhen, und zwar aus zwei Griinden. Erstens wird ja, 
wie aus den Versuchen in den Abschnitten 1. und 2. hervorgeht, 
das Thallioxyd schon bei 500° véllig wasserfrei, und zweitens lafst 
sich die Gréfse des Gewichtsverlustes, den das Oxyd itiber 500° 
erleidet, beliebig steigern, wenn man nur geniigend lange Zeit oder 
hoch genug erhitzt. 

Dagegen sollte man erwarten, wenigstens nach den bisherigen 
Anschauungen iiber die Bestindigkeit von Thallioxyd gegen hoéhere 
Temperaturen, dafs die bis 500° merkwiirdigerweise immer noch 
auusgebliebene Reduktion des Oxyds nunmehr oberhalb 500° einsetzt 
und mit der Temperatur rasch wiichst, und dafs diese Reduktion 


die Ursache des Gewichtsverlustes ist. 
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Um das zu priifen, wurde der Thalliumgehalt bestimmt in einem 


Thallioxyd, das nach vollstandiger Trocknung bei 500° zuerst 
{ Stunden lang auf 520° erhitzt worden war, wobei sein Gewicht 
um 0.23°/, abnahm, und dann noch 8 Stunden lang auf 600°, 
wobei es weitere 9.66°/, an Gewicht verlor. Der gesamte Gewichts- 
verlust erreichte also in diesem Falle die Héhe von 9.89°) und 
war somit noch um 2.87°/, grélfser als derjenige, der bei einer voll- 
stiindigen Reduktion von Thallioxyd zu Thallooxyd eintritt. Dieser 
letztere betrigt nimlich der Berechnung zufolge nur 7.02°/,. 

Wenn die Annahme, dals der Gewichtsverlust von einer Re- 
duktion des Oxyds herriihrt, durch diesen Umstand schon zweifelhaft 
wird, so wird sie vollig wideriegt durch das Resultat der Thallium- 
bestimmung. Denn 0.2145 g des wie eben angegeben behandelten 
Thallioxyds lieferten 0.3111 g TlJ = 89.41°), TI. 

Es ergibt sich also die tiberraschende Tatsache, dafs 
das krystalline braune Thallioxyd sogar stundenlang auf 
600° erhitzt werden kann, ohne dafs Zersetzung eintritt. 
Die dabei beobachtete starke Gewichtsabnahme riihrt nur 
von der bei dieser Temperatur schon ziemlich lebhaften 
Verdampfung des Oxyds her. 


4. Aufklarung der beim Erhitzen von braunem Thallioxyd ein- 
tretenden Dunkelfarbung. 


Das braune krystalline Thallioxyd firbt sich, wie schon kurz 
erwihnt wurde, in der Hitze dunkel. In schwachem Grade ist diese 
Dunkelfirbung schon bei milsiger Temperatursteigerung (auf 100° 
beispielsweise) sichtbar. Sie wird bei héheren ‘'emperaturen immer 
intensiver, so dafs nach langerem Erhitzen auf 500—600° das vorher 
braune Oxyd im Aussehen der schwarzen Modifikation gleich wird. 
Die Dunkelfirbung geht nicht etwa bei der Abkiihlung wieder 
zuriick, sondern bleibt bestehen. Als Ursachen der Erscheinung 
kénnten vermutet werden: 

1. Reduktion des Thallioxyds, 

2. Wasserverlust, 

3. Allmihliche Umlagerung in eine schwarze (wahrscheinlich 
polymere) Modifikation. 

Von diesen drei Erklirungsmdéglichkeiten fallt die erste weg, 
weil durch die Versuche in dem Abschnitt 3. bewiesen ist, das das 
braune krystalline Thallioxyd selbst bei stundenlangem Erhitzen 
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auf 600° nicht im mindesten reduziert, sondern nur partiell ver- 
Hliichtigt wird. 

Und ebenso kommt auch die zweite Erklirung, die Wasser- 
abgabe, nicht in Betracht, da die Dunkelfarbung auch nach voll- 
stindigem durch Erhitzen auf 500° bewirktem Wasserverlust noch 
weiter zunimmt bei der Steigerung der Temperatur auf 600°. 

So bleibt also zur Erklarung nur die dritte Annahme iibrig, 
dafg das braune Oxyd sich bei andauerndem Erhitzen allmahlich 
in ele schwarze Modifikation umlagert mit einer mit der ‘T’emperatur 
wachsenden Geschwindigkeit. Nun hegt natiirlich die Vermutung 
nahe, dafs diese in der Hitze aus der braunen entstehende schwarze 
form von Thallioxyd dieselbe ist, die friiher! ebenso wie die braune 
auch direkt aus Thallosalz und Hydroperoxyd dargestellt wurde, 
wenn nur unter etwas modifizierten Versuchsbedingungen, namentlich 
-in der Wiirme, gearbeitet wurde. Der Aufschluls dariiber, ob diese 
Vermutung richtig ist, konnte von Dichtebestimmungen erwartet 
werden. Denn es ist ja durch die vergleichenden sorgfiltigen Er- 
mittelungen des spezifischen Gewichtes in der ersten Abhandlung’ 
festgestellt worden, dafs die schwarze Form von Thallioxyd bei 22° 
nur 5.6°/. spezifisch schwerer ist als die braune; als mittlere 
Dichten ergaben sich nimlich damals 9.65 22°/4° fiir das braune 
und 10,19 21°, 4° fiir das schwarze Oxyd. Die Dichtebestimmung 
wurde wieder in einem Murxamannschen Pyknometer mit Xylol als 
Verdriingungsfliissigkeit und unter Beobachtung derselben Vorsichts- 
malsregeln ausgefiihrt, wie damals beschrieben wurde, mit folgen- 


dem Ergebnis: 


1. 1.811 g eines braunen Thallioxyds, das 2 Stdn. 

lang auf 520° erhitzt worden war, gaben d 22/4° 10.07. 
2. 1.3811 g eines braunen Thallioxyds, das 2 Stdn. 
lang auf 520° erhitzt worden war, gaben d 23/4° 10.01. 
$. 1.271 g eines braunen Thallioxyds, das 24 Stdn. 

lang auf 520° erhitzt worden war, gaben d 22/4° 10.22. 
4. 2.152 ¢ eines braunen Thallioxyds, das 24 Stdn. 

lang auf 520° erhitzt worden war, gaben d 22/4° 10.18. 

Diese Resultate bestitigen die obige Vermutung, niimlich, dafs 
die bei andauerndem Erhitzen aus dem braunen Oxyd entstehende 
schwarze Form die gleiche ist, die friiher auf anderem Wege direkt 


' Orro Rape, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 432. 
2 Verzil. |. c. 
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dargestellt wurde. Sie zeigen ferner, dafs zweistiindiges Krhitzen 
auf 520° noch nicht geniigt, um das braune Oxyd villig in die 
schwarze Moditikation umzulagern. Nach 24stiindigem Erhitzen 
aber ist die Umwandlung vollstiandig. 

Man kénnte nun noch einwenden, dals die bei mehrstiindigem 
Krhitzen itiber 500° eintretende Steigerung der Dichte des braunen 
Oxyds von 9.65 auf 10.2 sich durch die bei diesem Erhitzen ebenfalls 
erfolgende Wasserabgabe erkliire. Aber dieser EKinwand ist wohl 
nicht stichhaltig. Denn der Wasserverlust, der im vorliegenden 
Kalle 0.75°/, betrug, kann nach folgender Berechnung den Wert 


des spezifischen Gewichtes nur von 9.65 auf 9.72 erhéhen: 


100 . 9.65 — 0.75 + 1 


99.25 


Allerdings liegt dieser Berechnung die Annahme zugrunde, dals 
der geringe in braunen krystallinen Thallioxyd vorhandene Wasser- 
gehalt nicht von chemisch gebundenem Hydratwasser herriilirt und 
dafs daher auch durch die Wasserverjagung keine chemische Ande- 
rung des Oxyds bewirkt wird. Und diese Annahme diirfte wohl 
berechtigt sein, allein schon im Hinblick auf die geringe Menge des 


y 


von dem Oxyd gebundenen Wassers. 


5. Verhalten des schwarzen Thallioxyds bei hoheren Temperaturen. 


Um dieses festzustellen, waren nur einige Kontrollversuche, 
gewissermalsen Stichproben, notwendig, da ja im ganzen bisherigen 
Verlauf der Untersuchung das schwarze Oxyd stets ein analoges 
Verhalten wie das braune gezeigt hatte. Der Unterschied in den 
Kigenschaften der beiden Formen yon ‘Thallioxyd war immer nur 
ein gradueller. Das schwarze Oxyd ist die bestiindigere reaktions- 
triigere Form. 

Das fiir diese Erhitzungsversuche dienende schwarze Thallioxyd 
wurde nach der in der ersten Abhandlung angegebenen Methode’ 
dargestellt und bis zu seiner Verwendung im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd aufbewahrt. 

Bei der Thalliumbestimmung darin lieferten 0.8572 g Substanz 
0.5175 g TJ. 

Berechnet fiir T],0,: 89.48°/, Tl. Gefunden: 89.27°/, TI. 


Also auch das schwarze Thallioxyd enthilt, wie die Differenz 


' Z. anorg. Chem. 48 (1906), 431. 
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von 0.21°), im Thalliumgehalt zeigt, und wie ja auch schon friher 
kurz erwihnt wurde, noch eiue geringe Menge Wasser, die allerdings 
im vorhegenden Fall nur 0.23 °/, betrigt. 

Der Grad der Wasserabgabe wurde nun aber hier nicht ebenso 
ausfiihrlich und systematisch bei verschiedenen Temperaturen unter- 
sucht, wie oben bei dem braunen Oxyd, sondern das schwarze Oxyd 
wurde direkt auf 500°, d. h. auf die Temperatur erhitzt, in der 
das braune Oxyd vollstindig wasserfrei geworden war. Die Versuchs- 
anordnung war die unter 1. beschriebene. 


1. 0.8970 g schwarzes Thallioxyd verlieren 

nach 2stiindigem Erhitzen auf 500° 0.0018g = 0.20°/, anGew. 
2. 0.8970 g schwarzes Thallioxyd verlieren 

nach weit. 6stiind. Erhitzen auf 500° = 


- 


3. 1.4416 g schwarzes Thallioxyd verlieren 

nach 2stiindigem Erhitzen auf 500° 0.0038g = 0.26°/, anGew. 
4. 1.4414 ¢ schwarzes Thallioxyd verlieren 
nach weit. 4stiind. Erhitzen auf 500° — 


Das Ergebnis ist das erwartete. Auch das schwarze Oxyd 
wird bei 500° vollstindig wasserfrei. 

Berechn. Wassergehalt: 0.23°/,. Bei 500° gefundener Gewichts- 
verlust: 0.20°/,; 0.26 °/.. 

Oberhalb von 500° bleibt auch das schwarze Oxyd nicht 
mehr gewichtskonstant, sondern verdampft mit einer mit 
der Temperatur wachsenden Geschwindigkeit. Dafs es bei 
den hohen Temperaturen nicht reduziert wird, kann nicht mehr 
liberraschen, da ja sogar das an sich etwas weniger bestiandigere 
braune Oxyd unter den gleichen Bedingungen unzersetzt geblieben war. 


6. Schmelzpunkt von Thallioxyd. 


Der Schmelzpunkt von Thallioxyd (T],0,) ist meines Wissens 
bisher nur einmal bestimmt worden, und zwar von T. CARNELLEY 
und L. T. O’sHra’. Das originelle Verfahren, nach dem sie dabei 
arbeiteten, wurde von CARNELLEY? angegeben. Sie erhitzten niamlich 
geringe Mengen der auf ihren Schmelzpunkt zu untersuchenden 
Substanz auf einem gewogenen Platinkreuz in der BunsEn-Flamme 
gerade bis zum beginnenden Schmelzen. Das Kreuz wurde hierauf 


' Chem. Soe. Journ. 45 (1884), 409—410; Jb. 1884, 177. 
* Chem. Soc. Journ. 1 (1876), 489—509; Jb. 1876, 30. 
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sofort in eine gewogene Menge Wassers von bekannter Temperatur 
geworfen. Aus der dabei eintretenden Temperaturerhéhung des 
Wassers wurde dann nach der Mischungsregel die Temperatur des 
Kreuzes und so auch die des Schmelzpunktes ermittelt. Nach 
dieser Methode fanden die beiden englischen Forscher als Schmelz- 
punkt von Thallioxyd 759°. 

R. ApeGG bemerkt dazu in seinem neuen ,,Handbuch der an- 
organischen Chemie“ [Bd. III, 444 (1906)], dieser Schmelzpunkt sei 
zweifellos nicht der von Thallioxyd, sondern wahrscheinlich der von 
Thalliumoxydul (T1,0), da ja nach den bisherigen Untersuchungen 
die Zersetzung von Thallioxyd in Thalliumoxydul und Sauerstofi 
schon unter 100° beginne und bei Rotglut vollstandig sei. 

Die Berechtigung dieses kritischen Zusatzes wird nach meiner 
Ansicht besonders bestitigt durch eine Arbeit von T. CaRNELLEY 
selbst und J. WaLKEr,? in der sie finden, dafs Thallioxyd (‘T',Q,), 
das hergestellt war durch vollstindige Entwisserung von Thallioxyd- 
hydrat (Tl,0,.H,O) bei 230°, zwar bestindig ist bis 360°, dann 
aber zwischen 360° und 440° zu einer Verbindung 3'T'!,0,.T,Q, 
die bis 565° bestandig bleibt, reduziert wird. Oberhalb 565° soll 
aber dann ein rascher Verlust von Sauerstoff und Verfliichtigung 
von Thalliumoxydul eintreten. Und derselbe CaRNELLEY hat vier 
Jahre vorher den Schmelzpunkt von Thallioxyd zu 759° bestimmt, 
d. h. also das Thallioxyd auf eine Temperatur erhitzt, bei der es 
nach seiner eigenen spateren Angabe teilweise oder vollstandig zu 
Thalliumoxydul reduziert sein mufs. 

Da nun in der vorstehenden Arbeit wohl endgiiltig nachgewiesen 
ist, dafs wenigstens das feinkrystallinische aus Hydroperoxyd und 
Thallosalzen entstehende Thallioxyd ohne die geringste Zersetzung 
stundenlang auf 600° erhitzt werden kann, so schien dieses bestindige 
Material geeignet zu sein fiir eine Neubestimmung des Schmelz- 
punktes von Thallioxyd. Das von mir benutzte Verfahren zur Schmelz- 
punktsbestimmung war ein anderes als das der englischen Forscher. 

Eine geringe Menge des Thallioxyds kam in ein enges Rohr aus 
Jenaer Hartglas (lichte Weite ca. 3 mm); in einem zweiten gleich- 
artigen Rohr befand sich das zur Temperaturmessung dienende 
Thermoelement nach LE Cuaretier. Diese beiden Rohre wurden 
dann unmittelbar nebeneinander im Inneru eines geriumigen Hart- 
glasrohres aufgehiingt, und zwar so, dafs der Abstand der beiden 


' Chem. Soc. Journ, 5% (1888), 59—101; Jb. 1888, 459. 
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engen Robre von der Innenwand der iiufseren weiten Rohres iiberal! 
ca. 5mm betrug. Das fulsere Rohr wurde danu vorsichtig mit der 
freien Flamme erhitzt. Der kleine Luftmantel in diesem Apparate 
geniigte, um den Wirmeaustausch wesentlich zu verlangsamen und 
die Gefahr einer Uberhitzung herabzusetzen. Dafs mit diesem ein- 
fuchen Apparat immerhin einigermafsen brauchbare Resultate er- 
halten werden kénnen, wurde durch eine damit ausgefiihrte Kon- 
trollbestimmung des Schmelzpunktes von reinem Aluminium erwiesen, 
iiber den die Angaben nach den Tabellen von LanDOLT-BORNSTEIN 
ziemlich gut tibereinstimmen [Hrycock und NeviLtLE 654.5" (1895); 
Houman, Lawrence und Barr 660° (1896); HoLtBorn und Day 
657.3" (1900)|. Ich fand 650° + 10°. 

Selbstverstiindlich wurde zur Schmelzpunktsbestimmung nur das 
schwarze Thallioxyd genommen, weil ja das braune, wie in vorstehen- 
der Arbeit gezeigt wurde, durch Erhitzen in das schwarze umge- 
wandelt wird. Als Mittelwert ergab sich so fiir den Schmelzpunkt 
von ‘Thallioxyd 725°+ 10°. Einwandsfrei ist aber diese Messung 
des Schmelzpanktes auch noch nicht, da sich herausstellte, dafs das 
Hartglas von dem schmelzenden Thallioxyd angegriffen wird. Wie 
dann weitere Versuche in dieser Richtung zeigten, konnte iberhaupt 
kein Gefafgmaterial gefunden werden, das gegen das schmelzende 
Oxyd geniigend widerstandsfihig ist. (Ks liegt hier also dieselbe 
Schwierigkeit vor, der kiirzlich R. Scoenck und W. Rasssacu! mit 
dem Bleioxyd begegneten. Nach diesen Autoren gibt es niamlich 
auch kein Material, das bei 900° widerstandsfahig gegen Bleioxyd 
ist.) Diese Unzulinglichkeit des Gefiifsmaterials verhinderte dann 
auch, exakt festzustellen, ob das Thallioxyd noch ganz unzersetzt 
schmilzt, was allerdings im Hinblick auf seine voéllige Bestaindigkeit 
noch bei 600° wahrscheinlich ist. 

Wird die schwarzgefiirbte Schmelze von Thallioxyd mit dem 
Gebliise héher auf helle Rotglut (800—1000°) erhitzt, so tritt leb- 
hatte Sauerstofientwickelung ein. Das Oxyd wird also nun rasch zu 
Thalliumoxydul (T1,O) reduziert. Diese Beobachtung stimmt mit den 
Angaben von CHarLes Leprerre? iiberein, der findet, dafs ein Thalli- 
oxyd in Gestalt hexagonaler Tiifelchen, welches er fiir eine Atom- 
gewichtsbestimmung des Thalliums durch Zusammenschmelzen von 
reinem Thallosulfat oder Thallonitrat mit Atzkali dargestellt hatte, 
Sauerstoil erst bei heller Rotglut verliert. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 2192. 


. Compt. rend. 116 (1893), 580. 
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Es soll an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen werden, 


dafs von ca. 500° an eine Verdampfung zuerst von Thallioxyd und 
spiter von Thalliumoxydul stattfindet, und dafs deshalb aus dem 
Gewichtsverlust allein keine Schliisse auf die Zusammensetzung des 
Riickstandes zulissig sind. Das Thalliumoxydul, das in der Hitze 
dunkelbraunrot gefairbt ist und beim Abkiihlen gelb wird, besitzt 
einen muscheligen Bruch und haftet aufserordentlich fest am Por- 
zellan. Sein Schmelzpunkt hegt wesentlich héher als der des Oxydes. 
Ks war bei 870° noch ungeschmolzen. 


Zusammenfassung. 


Die Ergebnisse der vorstehenden Arbeit sind zusammengefafst 
die folgenden: Fein krystallines aus Thallosalzen und Hydro- 
peroxyd entstehendes Thallioxyd (TI,O0,) enthalt tatsachlich, 
auch nach dem Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpent- 
oxyd bis zur Gewichtskonstanz, noch geringe Mengen Was- 
sers, wie schon in den beiden ersten Abhandlungen!?! auf 
Grund der dort beobachteten kleinen Abweichungen des 
gefundenen Thalliumgehaltes von dem fiir Tl,O, berech- 
neten a priori angenommen wurde. Dieses Wasser wurde so- 
wohl indirekt durch den Gewichtsverlust der Oxyde bei dem Er- 
hitzen wie auch direkt durch Auffangen und Wigen im Chlorcaleium- 
rohr bestimmt. Der Wassergehalt betrug im vorliegenden Falle 0.77 °/, 
bei dem braunen und 0.23°/, bei dem schwarzen Oxyd. Ks ist wohl 
nicht zulissig, dieses Wasser als ein im gewOhnlichen Sinne chemisch 
gebundenes (Hydratwasser) anzusprechen. Dagegen spricht schon 
seine geringe Menge, die in den hier untersuchten Proben nur '/, 
bzw. '/,, derjenigen betrug, die nach der Berechnung bereits fiir ein 
Thallioxydmonohy drat (Tl,0,.H,O) erforderlich ist (3.79 °/,). Der nahe- 
liegende EKinwand, dafs durch die vorhergehende Trocknung iiber 
Phosphorpentoxyd der Hauptteil des Hydratwassers schon entfernt 
wird, ist nicht stichhaltig. Denn der Betrag an Wasser, der da- 
durch entfernt wird, betrug beispielsweise in einem friiheren Ver- 
suche? mit dem braunen Oxyd (also dem an sich etwas wasser- 
reicheren Produkt) auch nur 0.29 °/,. 
also gleich bei der Darstellung in einem sehr wasserarmen Zustand 


Die beiden Oxydformen werden 


gewonnen. 


' Vergl. I. ¢. 
> Orro Rape, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 429. 
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Interessant ist nun, wie aufserordentlich fest diese 
kleinen Wassermengen von dem Oxyd gehalten werden. 
Gelingt es doch erst durch mehrstiindiges Erhitzen bis 
auf 500°, die letzten Spuren von Wasser auszutreiben. Kin 
ihnliches Verhalten beobachteten A. FinkKELSTEIN! am Bariumcar- 
bonat, das erst bei 1000° entwissert wurde, und L. W6OHLER und 
J. Konia? an einem Priparat von Palladiumoxydul, das nach zwei- 
stiindigem Erhitzen auf 785° noch 0.61°/, Wasser enthielt. Im 
letzteren Falle handelt es sich allerdings um Hydratwasser. 

Ist aber das Thallioxyd durch mehrstiindiges Erhitzen 
auf 500° erst einmal vollstaindig wasserfrei gemacht, so 
bleibt es auch bei tagelangem Liegen an der Luft in diesem 
Zustand. Es ist also bemerkenswerterweise nicht hygro- 
skopisch. 

An dem braunen Oxyd wurde nun der Grad des Wasserver- 
lustes durch Erhitzen systematisch fiir eine Reihe von Temperaturen 
von 110—500° untersucht. Dabei stellte sich heraus, dafs die Wasser- 
abgabe fiir jede Temperatur einen bestimmten festen Wert hat, der 
nach 1—2 stiindigem Erhitzen auf die betreffende Temperatur immer 
erreicht war. Weiteres Erhitzen (von 2—24 Stunden Dauer) auf 
dieselbe ‘T'emperatur hatte keine Wirkung mehr. Das Gewicht des 
Oxyds blieb nunmehr praktisch konstant. Erst wenn die Tempe- 
ratur gesteigert wurde, trat eine weitere der Temperaturdifferenz 
entsprechende Wasserabgabe ein. 

Besonders auffallend ist, dafs statt vollstandiger, wenn 
auch langsamer, Vertreibung der ganzen gebundenen Was- 
sermenge immer dieser Gleichgewichtszustand eintrat, ob- 
wohl das Erhitzen in einem scharf getrockneten Luftstrom 
vorgenommen wurde, so dafs die Wasserdampftension in 
dem Gasraum iiber dem erhitzten Oxyd von dem Zeitpunkt 
an, indem das von dem Oxyd bei der betreffenden Tem- 
peratur abgegebene Wasser entfernt war, praktisch gleich 
Null war. Dieser Umstand, sowie das Fehlen hygroskopischer Eigen- 
schaft in dem entwisserten Oxyd, lassen wohl auch die Auffassung 
nicht zu, dafs wir es hier mit im gewdhnlichen Sinne mechanisch 
anhaftendem Wasser zu tun haben. 

Es ist ferner ohne Einflufs, ob das Erhitzen in einem 


! Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 1585. 
* Z anorg. Chem. 46 (1905), 340. 
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trockenen koblendioxydfreien Luftstrom oder einem feuch- 
ten mit dem normalen Gehalt an Kohlendioxyd stattfindet. 

Des weiteren mulfs die grolse Bestindigkeit der beiden 
Oxydformen gegen hohe Temperaturen hervorgehoben wer- 


den. Wiahrend nimlich nach den bisherigen Anschauungen! die 
Reduktion des Thallioxyds schon bei 100° beginnen soll, wurde hier 
nachgewiesen, dafs sowohl das braune wie das schwarze Oxyd 
selbst nach stundenlangem Erhitzen auf die hohe Tempe- 
ratur von 600° noch vollkommen unzersetzt waren. Dieses 
unerwartete Resultat erklirt sich vielleicht dadurch, dafs von friiheren 
Autoren? zu derartigen Bestimmungen nicht immer Thallioxyd (‘Tl,O,) 
im strengen Sinne, sondern auch Thallioxydhydrat verwendet wurde, 
und dafs ferner aus dem Gewichtsverlust des Oxyds beim Erhitzen 
noch kein Schlufs auf die Zusammensetzung des Riickstandes ge- 
zogen werden darf. Diese Arbeit brachte niimlich auch noch das 
erwihnenswerte Ergebnis, dafs Thallioxyd, welches durch Er- 
hitzen auf 500° véllig entwissert ist, oberhalb von 500° 
einen weiteren neuen Gewichtsverlust aufweist. Er unter- 
scheidet sich aber von dem unterhalb 500° beobachteten 
durch Wasserabgabe verursachten prinzipiell dadurch, dafs 
er auch bei gleichbleibender Temperatur stindig fort- 
schreitet und mit der Temperatur stark anwichst. Aber 
er beruht eben nicht, wie man ohne weitere nihere Un- 
tersuchung begreiflicherweise vermuten kénnte und viel- 
leicht teilweise auch wirklich angenommen hat, auf einer 
Zersetzung oder Reduktion des Thallioxyds, sondern nur 
auf einer partiellen Verdampfung. Der Riickstand ist aber 
immer reines unverandertes Thallioxyd. 

Auch der Schmelzpunkt von Thallioxyd wurde bestimmt. Als 
Mittelwert wurde 725° + 10° gefunden. Diese Zahl ist aber noch 
nicht einwandsfrei, weil bisher kein Gefifsmaterial gefunden 
werden konnte, das gegen schmelzendes Thallioxyd geniigend wider- 
standsfahig ist. 

Derselbe Grund, die Unzulissigkeit des Gefifsmaterials, 
verhinderte auch eine exakte Entscheidung der Frage, ob 
Thallioxyd bei seiner Schmelztemperatur noch véllig un- 
zersetzt bleibt. Wahrscheinlich ist das allerdings im Hin- 
blick auf seine vollkommene Bestandigkeit noch bei 600°. 


' Vergl. z. B. R. Asrae, Handbuch d. anorg. Ch. III., S. 444, (1906) 
? Z. B. G. Werruer, Journ. prakt. Chem. 91, 385. 
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Wird die schwarze Schmelze von Thallioxyd titber dem 
Geblise noch héher auf helle Rotglut (800—1000°) erhitzt, 
so. 6setzt eine lebhafte Sauerstoffentwickelung ein. Bei 
diesen Temperaturen wird also das Oxyd rasch zu Thal- 
liumoxydul (TI,O) reduziert. Dieses Oxydul ist in der Hitze 
dunkelbraunrot und bei gewédhnlicher Temperatur gelb gefairbt. Es 
schmilzt bei wesentlich héherer Temperatur als das Oxyd. Bei 870° 
war es noch ungeschmolzen. Es hat nach dem Erstarren einen mu- 
scheligen Bruch und haftet ungemein fest an dem Porzellan. 

Das braune Oxyd firbt sich bei dem Erhitzen dunkel. 
Diese Dunkelfirbung beginnt schon in miifsig gesteigerter Tempe- 
ratur, z. B. 100°, und wird bei héheren Temperaturen immer inten- 
siver, bis das vorher braune Oxyd schliefslich rein schwarz aussieht. 
Auch diese Erscheinung konnte aufgeklirt werden. Sie be- 
ryht nimlich darauf, dafs sich das braune Thallioxyd bei 
dem Erhitzen allmihlich in dieselbe schwarze Modifikation 
umlagert, die in der ersten Abhandlung unter geeigneten 
Versuchsbedingungen auch direkt aus Thallosulfat und 
Hydroperoxyd in alkalischer Lésung dargestellt werden 
kounte. Die Geschwindigkeit der Umwandlung wichst mit der 
‘Temperatur. Eine Probe von braunem Oxyd z. B., die 24 Stunden 
lang auf 520° erhitzt worden war, war vollstindig in die schwarze 
Moditikation iibergegangen. Der Verlauf dieser Umwandlung wurde 
durch Dichtebestimmungen verfolgt. Schon in den beiden ersten 
Abhandlungen wurde auf Grund der dort untersuchten Eigenschaften 
der beiden Formen von Thallioxyd behauptet, dafs die schwarze 
Korm eine polymere ist. Diese Behauptung erfahrt nun durch 
die jetzt festgestellte Tatsache, dafs die braune Form beim Erhitzen 


langsam in die schwarze iibergeht, eine neue Bestitigung. 


Miinchen, Chem. Labor. d. mineralog. Staatssammlung, Juli 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1907. 
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Divanadylhypophosphit. 
Von 


Fr. Mawrow. 


Die Vanadinsiiure lést sich bekanntlich unter Reduktion beim 
Kochen mit Oxalsiure mit blauer Farbe. Ganz in derselben Weise 
verlauft die Reduktion mit unterphosphoriger Siiure. Versetzt man 
in Wasser suspendierte Vanadinsiure mit eimigen ccm H,PQO, unter 
schwachem Erwirmen, so geht die gelbbraune Farbe der Siure in 
griingelblich iiber und schliefslich lést sie sich mit blaugriinlicher 
bis blauer Farbe. Aus dieser Lésung schied sich im Exsiccator 
liber H,SO, und CaCl, nach einigen Stunden eine kleine Menge 
weilser Krystillchen aus, die sich als Ca-Hypophosphit erwiesen, 
welche die von mir verwendete H,PO, als Verunreinigung enthielten. 

Die freie H,PO, wird gewéhnlich aus Ca(H,PO,), durch Oxal- 
siure in grofser Verdiinnung abgeschieden, weil in diesem Falle 
der Niederschlag gut filtrierbar ist. Nach dieser Weise dargestellte 
unterphosphorige Siure enthielt immer mehr oder weniger grolse 
Mengen Ca(H,P0,),, 
wendet wird. Bei den weiteren Versuchen mit Vanadinsiiure ver- 


selbst wenn die Oxalsiure im Uberschuls ver- 


wendete ich méglichst gereinigte H,PO, und zwar nach der Weise, 
dals die kiufliche Siiure mit Ubersthufs von 96°/, igem Alkohol ver- 
setzt und einige Stunden stehen gelassen wurde. Die Verunreinigungen 
schieden sich als Ca(H,PO,),, Oxalsiiure usw. ab, die Lésung wurde 
abtiltriert und bis aui das urspriingliche Volumen auf dem Wasser- 
bade eingedampft. So gereinigte H,PO, enthielt kaum noch Spuren 
von Verunreinigungen. 

Aus der oben erwiihnten blauen Lésung schied sich bei dem 
veiteren Verdunsten eine blaugriinliche Masse ab, welche unter dem 
Mikroskop aus blaugriinlichen Krystillchen bestand und wahrschein- 
lich zu dem reguliiren System gehéren. Die krystallinische Masse 
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wurde durch Filtrieren von der Mutterlauge befreit und mit Wasser 
ausgewaschen bis das Waschwasser vollstandig farblos durcblief. 
Die so gewonnene Verbindung ist in kaltem Wasser vollstindig un- 
léslich; im kochenden Wasser lést sie sich sehr wenig mit blauer 
Karbe. Sie ist weder in kalter noch in kochender Essigsiure lis- 
lich. In Oxalsiure, Oxalsiurensalzen list sie sich beim Erwarmen 
volistindig mit blauer Farbe auf. In verdiinnten HCl, H,SO, und 
HNO, lést sich die Verbindung mit blauer Farbe erst beim Kochen; 
in konzentrierten HCl und H,SO, beim schwachen Erwirmen; in 
konzentrierter HNO, geht die blaue Farbe noch in der Kite in griin- 
gelblich iiber und schliefslich list sie sich mit gelber Farbe. *Uber- 
giefst man die feste Substanz oder die HCl und H,SO,-Lésungen 
mit NaOH, KOH, NH, und Ba(OH),, so scheiden sich gelbe bis 
braungelbe Niederschlige ab. Beim Erhitzen der Substanz auf 
Platinblech verpufft sie wie Schiefspulver und lafst eine graugelbe 
Masse zuriick. 

Die Substanz bestand aus Vanadin und Phosphor und sie wurde 
mit der gereinigten, nach der oben beschriebenen Weise, H,PO, 
mehrere Male dargestellt und analysiert. Fiir die Darstellung der 
5 g Vanadinsiure, 20—30 ccm 
H,O, 40—60 ccm H,PO, und erwirmte iiber der freien Flamme 
bis die Vanadinsiure vollstindig gelést war. Die beim Verdunsten 
der blauen Lésung im Exsiccator tiber H,SO, und CaCl, abge- 


Verbindung nahm ich gewoéhnlich 3 





schiedene blaugriinliche Masse wurde mit Wasser gewaschen und 
auf Filtrierpapier 7—9 Stunden iiber H,SO, und CaCl, getrocknet. 

Da die ‘Trennung des Vanadins von Phosphor mit verschiedenen 
Schwierigkeiten verbunden und doch wieder nicht ganz genau ist, 
so mulste ich verschiedene Versuche machen, bis ich zu einem ge- 
wissen annihernden Resultat kam. C. FrrepHEIM und M. Szama- 
roLskI! stellten und analysierten eine Reihe von Vanadinphosphor- 
verbindungen dar, aber die angewandten analytischen Methoden sind 
in der Dissertation beschrieben, die mir leider nicht zuginglich war. 
In der mir sonst zugiinglichen Literatur konnte ich nirgends eine 
direkte Trennung der beiden Elemente finden, aufser der Methode 
von W. Hauperstapr.*? Er empfiehlt die Trennung des Vanadins 
von Phosphor durch Reduktion der Vanadinsalze mit Oxalsiure bei 
Gegenwart von Essigsiure und Zusatz von Alkohol zu der kochen- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 1890, 1530 


> Zeitschr. analyt. Chem. 22, 1. 





wise 
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den Lésung, wo alles Vanadin ausgeschieden wird, wihrend Phos- 
phorsiure an Kali gebunden in Lésung bleibt. Da ich die Ver- 


bindung in Form von Tetraoxyd hatte, so versetzte ich sie mit 
Kaliumoxalat, und zwar auf 0.1 g Substanz 1 g Oxalat, etwas Essig- 
siiure und erwirmte bis die blaue Substanz vollstindig gelést war: 
zu der kochenden Lésung setzte ich eirfen Uberschufs von 96 °/, igem 
Alkohol bis kein Niederschlag mehr entstand. Nach 12 Stunden 
wurde die Lésung abfiltriert, der Niederschlag einige Male mit Al- 
kohol gewaschen und im heifsen H,O gelést. Die blaue Lésung 
wurde 3—4mal mit konzentrierter HNO, bis zum Trocknen ein- 
cedampft, der Riickstand im verdiinnten NH, gelést und nach der 
bekannten Methode mit Ammoniumchlorid abgeschieden und als 
V,0, gewogen. Die Zahlen waren niedriger als die der wirklichen 
Zusammensetzung der Verbindung entsprechen sollten. Es wurden 
20.86 °/,, 21.45°/,, 20.55°/, Vanadin gefunden, wiihrend nach den 
gefundenen fir P und H,0°/,, Vanadin 23.72 °/ 


Das alkoholhaltige Filtrat sah im so verdiinnten Zustande fast 


lo? », Sein sollte. 


farblos aus, aber beim Kindampfen des Alkohols machte sich die blaue 
Farbe bemerkbar. Nachdem die Lésung bis auf einige ccm ein- 
geengt war, wurde dann 3—4mal mit konzentrierter HNO, bis 
zur ‘Trockne eingedampft. Der Riickstand war immer gelb ge- 
firbt. Die Phosphorsiure wurde nach dem Auflésen des Riick- 
standes in verdiinntem NH, als Ammoniummagnesiumphosphat ge- 
fillt und gegliiht. Das gegliihte Mg,P,O, war oft schwach gelb 
gefirbt, doch hatte das fiir P°/, kaum eine Bedeutung. 

Nachdem die Trennung des Vanadins von Phosphor nach dieser 
Methode nicht vollstandig war, versuchte ich eine andere Methode. 
Die abgewogene Substanz wurde mit konzentrierter HNO, 4—5 mal 
bis zur Trockne eingedampft (sonst ist die Oxydation nicht voll- 
stiindig) der Riickstand im verdiinnten NH, gelést, und erwirmt bis 
die Lésung vollstindig farblos geworden ist. Das Vanadin wurde 
mit festem NH,Cl in Uberschufs und dem zweifachen Volumen Al- 
kohol als Ammoniumvanadat abgeschieden. Ohne Alkoholzugabe ist 
die Abscheidung des Vanadins nicht vollstiindig. Nach 12 Stunden 
wurde der Niederschlag abfiltriert und mit gesittigter NH,Cl-Lésung 
gewaschen. Beim Auswaschen des Niederschlages mit NH,Cl-Lé6- 
sung wurden die kleinsten Spuren von Ammoniumphosphat geldst, 
welche mit Alkohol niedergeschiagen waren. Der Niederschlag wurde 
durch vorsichtiges Gliihen in V,O, verwandelt und gewogen. Das 
Filtrat wurde durch Eindampfen von dem Alkohol befreit und die 

Z. anorg. Chem. Bd. 55. 11 
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Phosphorsiure als Ammoniummagnesiumphosphat gefallt und ge- 
gliht. Diesmal war das Mg,P,O, vollstandig weils und enthielt 
keine Spuren von Vanadin. Das Wasser wurde in der Verbindung 
bestimmt durch Trocknen bei 185—145° C; bei dieser Temperatur 
sah die Verbindung griinlich aus. Uber 150—180° C erleidet die 
Verbindung eine Zersetzung und geht die Farbe in grau iiber. 

Die Analyse, nach der oben beschriebenen Weise ausgefihrt, 
ergab folgende Resultate: 


Angew. Substanz: Gefunden: 
0.1560 0.1610 Mg,P,O, 28.8 °/, P 
0.1069 0.1100 o 28.9 ,, 
0.1308 0.1337 - 28.9 ,, 
G.LU95 0.2021 - 238.99 «, 
0.1948 0.1962 - 28.38 ,, 
0.1303 0.0560 V,O, 24.08 °/, V 
0.1995 0.0832 ,, 23.87 =. 
0.1948 0.0812 ,, 23.35 
0.1876 O.03801_,, 28.92 ., 
0.4432 0.0371 H,O 8.41 °/, H,O 
0.1464 O.O116  ., 7.92 in 


Im Mittel: 28.7°, P, 23.68 ° 


VU 


V und 8.16°, H,O. 


U 


Die gefundenen Zahlen stimmen recht befriedigend fiir die Formel 
per E 
V,O,(H,PO,), + 2H,O. 


Ber. fiir V,O,(H,PO,),+2H,O: Gefunden: 
28.83 °/), P 28.7 °/, P 
28.72°/, V 23.68 °/, V 
8.37 °/, H,O 8.16°), H,O 


Ks ist wohl kein Zweifel, dafs die Verbindung Divanadylhypo- 
phosphit ist und sie entspricht ganz dem Divanadylsulfat, d. h. sie 
enthiilt das vierwertige Radikal Divanadyl V,O, und entsteht aus 
dem Hydroxyd V,O,(OH), durch Ersatz 4(OH) durch 4H,PO,. Dh- 
vanadylhypophosphit erleidet eine ganz ahnliche Zersetzung mit KOH, 
NaOH, NH, wie Divanadylsulfat. Divanadylsulfat gibt mit NH., 
KOH, NaOH Ammonium-, Kalium-, Natrium-Dihypovanadate; die- 
selben Verbindungen gibt auch Divanadylhypophosphit. Da die 


Verbindung in H,O schwer léslich ist, so tibergofs ich die feste 
Substanz mit NH, und zerrieb sie gut. Nach einigen Stunden 
wurde der Niederschlag abfiltriert und mit Alkohol gewaschen; in 
H,O ist er leicht léslich, bis die alkoholische Reaktion verschwindet. 
Die Verbindung auf Filtrierpapier tiber H,SO, und CaCl, getrocknet, 
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sah braun aus, in H,O ist sie mit brauner Farbe léslich und durch 
Ammoniak wieder fallbar. 
Die Analyse ergab folgende Resultate: 


Angew. Substanz: Gefunden: 
0.1106 0.0927 V,O, 46.96°. V 
0.1452 0.0112 NH, 8.16°, NH, 

Ber. fiir (NH,),V,0,+3H,0O: Gefunden: 
46.57 9, V 46.96°, V 
8.21°), (NH,), 8.16 °/, (NH), 


Ganz nach derselben Weise behandelte ich Divanadylhypophos- 
phit mit KOH und NaOH wie mit NH,, und die Analyse der er- 
haltenen Verbindungen ergab Zahlen, die dem Kalium- und Natrium- 
Dihypovanadat entsprachen. 


Sophia (Bulgarien), Chem. Staatslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1907. 















Uber die Einwirkung 
von Kohlenoxychlorid auf Aluminiumhaloide. 


I. Mitteilung. 
Von 


A. von BaRTAL. 


Die Kinwirkung von Phosgen auf Aluminiumchlorid wurde von 
kK. Baup untersucht.’ Er léste Aluminiumchlorid in fliissigem Phosgen 
auf und erhielt auf diese Weise mehrere Doppelverbindungen von 
der Zusammensetzung: 2 AICI, .5COCI, ; 2 AICI, .3COCI, ; 4AlCl,. 
COCI, usw. 

Die Kinwirkung auf Aluminiumbromid wurde, allerdings nur 
ganz oberfliichlich von Brsson studiert,? als er nach einer Darstel- 
lungsmethode fiir Kohlenoxybromid suchte. Nach seinen Angaben ® 
entstehen auch hierbei Doppelverbindungen, jedoch keine Kohlen- 
oxybromide. Genauer hat er die entstandenen Produkte nicht unter- 
sucht. 

x in dieser Richtung hin weitere Verdéffentlichungen nicht 
erschienen sind, stellte ich mir die Aufgabe, die Einwirkung 
von Kohlenoxychlorid auf Aluminiumbromid, Aluminiumjodid und 
Aluminiumtluorid genau zu untersuchen. Im folgenden méchte ich 
vorliautig die Resultate der Versuche mit Aluminiumbromid ver- 
éffentlichen, welche zum Abschluls gebracht werden konnten, iiber 
die EKinwirkung auf Aluminiumjodid gedenke ich in kurzem ebenfalls 
Mitteilung machen zu kénnen. 


Einwirkung von Kohlenoxychlorid auf Aluminiumbromid. 


Das zu den nachstehenden Versuchen verwendete Aluminium- 
bromid wurde nach G. Gustavson dargestellt,* indem iiber Aluminium- 


Compt. rend, 140, 1688—89. 
* Compt. rend. 120, 190—92. 
, Compt. rend. 120, 190—92. 
* Journ. prakt. Chem, |2) 63, 110—112. 
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blechstiicke, welche sich in einer Réhre befanden, Bromdampt ge- 
‘eitet wurde. Das erhaltene, von den nicht angegriffenen Aluminium- 


stiicken sorgfaltig getrennte Produkt ist von anhaftendem Brom 
braun gefirbt. Eine Reinigung durch Sublimation erwies sich jedoch 
als nicht notwendig, deshalb wurde dieses Produkt ohne weiteres zu 
den Versuchen verwendet. 

Es zeigte sich nun, dafs der Gang der Reaktion ein verschie- 
dener ist, je nachdem das Aluminiumbromid, oder aber : das 
Kohlenoxychlorid wihrend der Reaktion im Uberschufs vorhanden ist. 


a) Aluminiumbromid im Uberschutfs. 


100 g Aluminiumbromid wurden in einem Fraktionierkolben 
im lebhaft siedenden Wasserbade zum Schmelzen gebracht und in 
die Fliissigkeit Phosgen, welches vorher eine Waschtlasche mit 
Schwefelsiure passierte, in raschem Strome eingeleitet. Die Ablei- 
tungsréhre des Kolbens stand mit einem zweiten Fraktionierkolben 
in Verbindung, welcher mit einer Kaltemischung von Eiskochsalz 
gekiihlt war. Die Reaktion geht glatt von statten; in der gekiihiten 
Vorlage sammelt sich eine braunrote Fliissigkeit an. Nach und 
nach wird der Inhalt des Siedegefiafses vollstiindig fest. Sobald 
fliissige Anteile nicht mehr vorhanden sind, unterbricht man den 
Phosgenstrom,! stellt das Wasserbad beiseite und lafst den Kolben- 
inhalt erkalten. 

Das in der gekihlten Vorlage verdichtete Destillat ist dunkel- 
rot und raucht an der Luft. Es destilliert fast konstant bei 58 
bis 60° iber und hinterlifst ein wenig festen Riickstand, welcher 
aus mit hiniibergerissenem Aluminiumbromid besteht. Das Destillat 
enthalt zum gréfsten Teile freies Brom, daneben ganz wenig Kohlen- 
oxybromid, welches aus gréfseren Mengen des Destillates, durch 
Schiitteln mit Quecksilber bis zum Farbloswerden und abdestillieren, 
auch rein erhalten werden kann. Niheres iiber die Reindarstellung 
und Kigenschaften dieses Kérpers in meiner Abhandlung: ,,Uber 
das Kohlenoxybromid“. * 

Der Inhalt des Siedegefifses ist eine rotbraune, strahlig-krystal- 


' Um mit kleineren Mengen Phosgen bequem und unbelistigt durch seinen 
Geruch experimentieren zu kénnen, benutzt man zweckmilsig die von mir 
konstruierte ,,Einschmelzflasche mit Hahn fiir leicht verdichtbare Gase“, Ch. Z. 
49 (1907). 


2? Lieb. Ann. 345, 335—538. 









154 


linische Masse, welche an der Luft raucht und zertliefst; sie enthilt 
noch etwas freies Brom und riecht ein wenig nach Phosgen. 

Die eine Hilfte dieses Reaktionsproduktes wurde im Vakuum 
der Sublimation unterworfen.! Hierbei entweicht zuerst das an- 
hattende Brom, dann bei 110—120° sublimiert der gréfste Teil der 
Substanz in kleinen, ziegelroten Blittchen iiber. Ein wenig Riick- 
stand bleibt als grauweilse Masse zuriick, welche auch beim Gliihen 
nicht sublimiert und nicht schmilzt; sie besteht aus Aluminium- 
oxyd, dessen Bildung von einer geringen Zersetzung herrihrt. Das 
Sublimat wurde zur Analyse gebracht:? 


0.5825 g Subst.: 1.5462 AgCl + AgBr; 0.6092 AgBr, 0.9370 AgCl; 
0.1635 Al,O,. 


Gefunden. ..... . Br: 44.5, Cl: 39.8, Al: 149. 
Berechnet fiir AIC], Br=176.6: ,, 45.0, ,, 39.8, ,, 15.2. 


Das Aluminiumchlorobromid stellt hellziegelrote, kleine 

Krystallblattchen dar, welche an der Luft rauchen und zertflielsen. 
Ks lést sich in Wasser unter Wirmeentwickelung, jedoch nicht so 
stiirmisch wie Aluminiumbromid zu einer schwachgelblichen, klaren 
Fliissigkeit auf. In einem Vakuum von 15—20 mm sublimiert es 
fast unzersetzt bei 110—120°, unter gewoéhnlichem Drucke bei 
30—135°, wobei aber schon eine teilweise Zersetzung statttindet. 
Im offenen Rohre schmilzt es nicht, sondern sublimiert unter Zer- 
setzung; rasch auf Rotglut erhitzt, zersetzt es sich beinahe voll- 
stiindig in Aluminiumoxyd, Chlor und Brom. 

Im zugeschmolzenen Réhrchen schmilzt es bei 142—143°. 

Das Aluminiumchlorobromid verhilt sich also ahnlich wie 
Aluminiumehlorid, d. h. sein Schmelzpunkt lhegt héher als sein 
Sublimationspunkt. 

Die zweite Hilfte des Reaktionsproduktes wurde in viel Wasser 
unter Kiskiihlung gelést, wodurch eine schmutzigbriunliche, tribe 
Fliissigkeit entstand. Beim Erhitzen bis zum Sieden klirt sich 
diese, indem sich ganz geringe Mengen eines dunkelbraunen, flockigen 
Niederschlages abscheiden. Die fast farblose, klare Lésung wurde 


' Die Sublimation wurde in dem Apparat fiir Vakuumsublimation von 
RK. Kemper, CA. Z. 100 (1906), ausgefiibrt. 

* Das Auflisen geschah direkt in einer mit Salpetersiure angesiiuerten, 
stark verdiinnten Silbernitratlisung; zur Kontrolle wurde in einer zweiten 
Probe die Halogenbestimmung im zugeschmolzenen Rohre nach Carivs aus- 
gefiihrt, welche mit dem ersteren gut tibereinstimmende Resultate lieferte. 
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abfiltriert und der braune Riickstand nach dem Auswaschen mit 
Wasser bei 100° getrocknet. Von der in trockenem Zustande 


schwarzbraunen Substanz wurde jedoch so wenig erhalten, dals sie 
weder vom Filter getrennt, noch zur Analyse gebracht werden 
konnte. Die klare Lésung wurde siedend eingeengt, dann auf dem 
Wasserbade bei 70—80° sehr vorsichtig, zuletzt unter Umriihren 
mit einem Glasstabe, vollends eingedampft. So resultiert ein hell- 
rosenrotes bis gelbliches Krystallpulver, dessen Volumen etwa das 
anderhalbfache, bis doppelte der urspriinglichen Substanz betrigt. 
Die Analyse ergab folgende Werte: 


0.6290 g Subst.: 1.0236 AgBr+ AgCl; 0.4035 AgBr, 0.6201 AgCl; 
0.1125 Al,Q,. 

Gefunden ....-s«e «© « « Bt: 37.8, Ci: 344, Al: 9.5. 

Berechn. fiir AIC], Br+6H,O=283.9: ., 27.9, ,, 24.7, ,, 94. 


Das Aluminiumchlorobromid-Hexahydrat bildet schwach- 
gefirbte, mikroskopische Krystalle, welche an Glas ein wenig hatften; 
sie rauchen nicht an der Luft, ziehen jedoch langsam Wasser an 
und zerfliefsen nach einiger Zeit. Die Verbindung schmilzt weder 
im offenen, noch im zugeschmolzenen Rohre, verhilt sich also genau 
wie das AlBr,+6H,O; beim starken Erhitzen gibt sie unter Zer- 
setzung Wasser ab. Sie ist in Wasser ohne merkliche Wirme- 
entwickelung klar léslich zu einer schwachgelblichen Fliissigkeit, 
welche beim vorsichtigen EKindampfen wieder das Hexahydrat liefert. 

Wird das sublimierte Aluminiumchlorobromid in Wasser gelést 
und die Lésung eingedampft, so erhilt man ebenfalls das Hexahydrat. 

Auf Grund obiger Beobachtungen mufs die Reaktion im Sinne 
nachstehender Gleichung verlaufen: 


AlBr, + COC], = AIC], Br + CO + Br, . 


In statu nascendi bildet sich wahrscheinlich hauptsichlich 
Kohlenoxybromid, welches aber bei 100° wieder gréfstenteils in 
Kohlenoxyd und Brom zersetzt wird; deshalb enthilt das Destillat 
nur ganz geringe Mengen dieses Koérpers. Die Ausbeute an reinem 
Aluminiumchlorobromid betriigt ca. 80°), der Theorie; die Menge 
des verbrauchten Phosgens entspricht fast genau der berechneten. 
Die Reaktion verliuft also nahezu quantitativ. 


b) Kohlenoxychlorid im Uberschufs. 
In einem Rundkolben von 250 cem Inhalt und etwa 30 em Hals- 
lange wurde unter Anwendung einer Kialtemischung 25 g fliissiges 
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Kohlenoxychlorid hineingebracht. Der Kolben ist mit einem doppelt 
durchbohrten Korke verschlossen, in dessen eine Bohrung eine diinne, 
kurze, beiderseits offene Glasréhre als Ableitungsréhre, in dessen 
andere Bohrung ein weites, 30 cm langes Rohr befestigt wird; dieses 
weite Rohr ist mit Hilfe eines 10 cm langen, guten Kautschuk- 
schlauches mit einem Kélbchen verbunden, welches 25 g fein pulve- 
risiertes Aluminiumbromid enthalt. Um wihrend der Reaktion die 
Kugel des Kolbens nicht kihlen, und trotzdem kein Kohlenoxy- 
chlorid verlieren zu miissen, wurde der Kolbenhals in seiner ganzen 
Liinge mit einer Kiltemischung von Eis und Kochsalz umgeben. 
Hierzu benutzt man zweckmiilsig ein grélseres, hohes Praparaten- 
glas mit abgesprengtem Boden, welches man durch Vermittelung eines 
durchbohrten Korkes dicht oberhalb der Kolbenkugel an dessen 
Halse befestigt und mit der K&altemischung fiillt. 

Nun wurde das Aluminiumbromid, durch vorsichtiges Neigen 
und Schiitteln des Kélbchens, in kleinen Portionen nach und nach 
zu dem Phosgen gegeben. Die Reaktion ist ziemlich lebhaft;: das 
Aluminiumbromid lést sich in dem Phosgen auf, die Fliissigkeit 
geriit ins Sieden und fiarbt sich braun. In kurzer Zeit ist die Re- 
aktion beendet, indem das Reaktionsprodukt zu sieden aufhért. Es 
wurde in einen Fraktionierkolben gegossen (ein fester Riickstand 
ist nicht vorhanden) und am Wasserbade destilliert. Bei 15° tritt 
plétzlich eine Zersetzung ein: unter stiirmischem Aufbrausen ging 
Kohlenoxychlorid tiber, das durch etwas Brom gefairbt war, dann 
stieg die Quecksilbersiule langsam bis 56°, wahrend eine rotgelbe, 
durchsichtige Fliissigkeit iiberdestillierte. Im Siedegefaifs blieben 
grilsere Mengen einer gelblichen Masse zuriick, welche sich als 
Aluminiumchlorid (durch etwas Brom verunreinigt) erwies. 

Das Destillat wurde im Wasserbade fraktioniert und die Frak- 
tionen bis 20°, von 20U—45° und von 45° bis etwa 59° gesondert 
autgefangen; der grélste Teil destilliert bei 20—45° itiber. Die 
erste Fraktion (bis 20°) bestand grélstenteils aus unverindertem, 
durch Brom gefairbtem Kohlenoxychlorid; die dritte Fraktion (45 bis 
99°) aus Brom. Die zweite Fraktion (20—45°) enthielt ebenfalls 
sehr viel Brom, wurde aber beim Schiitteln mit Quecksilber all- 
mihlich heller, bis schliefslich 2—3 cem einer farblosen Fliissigkeit 
zuriickblieben, welche bei etwa 25° siedete. Dieses niedrigsiedende 
Reaktionsprodukt erwies sich als das bis jetzt nicht in reinem 
Zustande erhaltene Kohlenoxychlorobromid. 
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c) Darstellung von Kohlenoxychlorobromid COCIBr. 


Besson! will Kohlenoxychlorobromid (neben Kohlenoxybromid 
bereits durch Einwirkenlassen von Borbromid auf Phosgen unter 
Druck erhalten und in reinem Zustande als eine bei 36—358° 
siedende Fliissigkeit isoliert haben. Brocurr* konnte aber nach 
diesem Verfahren weder das Kohlenoxybromid, noch das Chloro- 
bromid erhalten und ich machte die gleiche Erfahrung.* Aus dem 
Nachstehenden ist ersichtlich, dafs das reine Kohlenoxychlorobromid 
einen erheblich niedrigeren Siedepunkt hat wie ihn Besson bei 
seiner Verbindung fand, wodurch abermals bestiitigt wird, dafs der 
Kérper, den Bresson fiir das Chlorobromid hielt, nicht, die reine 
Verbindung, sondern im besten Falle nur ein Gemenge dieser mit 
hdhersiedenden Bestandteilen war. 

Zu der Darstellung nimmt man die Ausgangsmaterialien in 
demselben Mengenverhiltnis wie oben angegeben; man gibt in 
eine mit Eiskochsalzmischung gekiihlte Bombenréhre 25 g Phosgen 
und dann nach und nach 25 g fein pulverisiertes Aluminiumbromid. 
Nachdem sich alles gelést und die anfangs ziemlich lebhafte Re- 
aktion nachgelassen hat, schmilzt man die Réhre zu und erhitzt 
7—8 Stunden auf 140—145° Aus dem Ofen herausgenommen, 
bildet das Reaktionsprodukt eine rotbraune, helldurchsichtige F liissig- 
keit, welche in eine Kiltemischung gestellt, erstarrt und heraus- 
genommen bei etwa 2—3° schmilzt. Das Reaktionsprodukt wird 
aus einem Fraktionierkolben am Wasserbade abdestilliert, wobei 
der fliissige Bestandteil bei 40—42° vollstaindig iibergeht, wahrend im 
Siedegefiifs Aluminiumchlorid zuriickbleibt. Das Destillat wird frak- 
tioniert und die bei 20—40° iibergehenden Anteile gesondert aut- 
gefangen. Sie bilden eine rote, durchsichtige, leichtbewegliche 
Fliissigkeit, welche mit Quecksilber geschiittelt, sich allmihlich ent- 
firbt. Die farblose Fliissigkeit destilliert bei 22—25° und enthilt 
noch Spuren von Phosgen. Um auch diese Spuren vollstindig zu 
entfernen, fraktioniert man das Produkt noch einmal und fangt die 
bei 24.5—25.5° tibergehenden Anteile auf. 

Die Analyse dieses Produktes ergab folgende Werte: 


0.4465 g Substanz: 1.0232 AgCl + AgBr = 0.8859 AgCl; 
0.5795 AgBr, 0.47387 AgCl. 


' Compt. rend. 120, 190—92. 
* Bull. soc. chim. (3) 17, 224. 
’ Lieb. Ann. 345, 335—538. 











LDS 


J.5080 g Substanz: 0.1522 g CO,, Spuren von H,O. 
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Berechnet fiir COCIBr = 142.3: ,, 55.7 ,, 24.7, ,, 8.3. 


Bestimmung der Damptdichte: 
0.4535 g¢ Substanz: 79.6 ccm bei 22° und 758 mm. 


(sefunden: 4.91. Berechnet fiir COC] Br = 142.3: 4.94. 


Das Kohlenoxychlorobromid ist elne farblose, bis schwach 


velbliche, leicht bewegliche Fliissigkeit, mit einem iulserst unan- 





genehmen, scharfen Phosgengeruch. An der Luft raucht es nicht, 
zieht jedoch Wasser an und triibt sich; am Sonnenlicht farbt es 
sich gelblich. Die reine Verbindung siedet bei 25° unzersetzt und 
hat bei 15° das spezitische Gewicht 1.82. Im allgemeinen besitzt es 
eanz iihnliche Eigenschaften wie Kohlenoxychlorid und Kohlenoxy- 
bromid, ist aber bestiindiger als letzteres. Bei 100° zersetzt es 
sich noch nicht und wird von Quecksilber selbst bei Siedehitze 
nicht angegriffen; Antimon hingegen wirkt auf ihn ein. Mit Dimethyl- 
anilin reagiert es stiirmisch unter Bildung von Krystallviolett. 

Ist also wiihrend der Reaktion Phosgen im Uberschufs vor- 


handen, so nimmt diese den folgenden Gang: 
AlBr, + 3COCI, = AIC], + 3COCIBr. 


Zuerst bildet sich hierbei bestimmt eine Doppelverbindung, 
entweder von Aluminiumbromid mit Phosgen, oder Aluminium- 
chlorid mit Phosgen bzw. Kohlenoxychlorobromid, welches sich aber 


beim Destillieren des Reaktionsgemisches bei 15° wieder zersetzt. 





Da das Kohlenoxychlorobromid bestindiger ist als das Kohlenoxy- 
bromid, zerfiillt es nicht wieder und kann daher aus dem Reaktions- 
produkt gewonnen werden. Die Ausbeute an reinem Kohlenoxy- 
chlorobromid betriigt bis 50°), der Theorie. 
Berlin, Anorgan. Laboratorium der Technischen Hochschule. 
' 


: Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1907. 

















Mineralogisch-chemische Mitteilungen aus dem Institut fiir 
anorganische Chemie der Universitat Gottingen. 


I. 
Uber die Darstellung einiger Silicate. 
Von 


(JERH. STEIN. 


Zur Darstellung von Silicaten hat man gew6hniich nicht die 
betreffenden Metalloxyde mit  Kieselsiureanhydrid zusammen- 
geschmolzen, sondern man fiigte zu jenen Gemischen noch den 
einen oder anderen Mineralisator, wie CaF,, CaCl,, Na,CO,, 
NaCl ete., hinzu, Durch einen solchen Zusatz bezweckte man, zum 
Teil unbewulst, sowohl den Silicatschmelzpunkt so weit wie méglich 
herabzudriicken, als auch die Krystallisationsgeschwindigkeit des 
Silicats zu erhéhen, und das Silicat in méglichst gut ausgebildeten, 
untereinander nicht verbundenen Krystallen zu erhalten. 

KULTASCHEFF!, ALLEN und Day? haben das Calciummetasilicat 
durch Zusammenschmelzen der entsprechenden Mengen von CaO 
und SiQ, im Platintiegel dargestellt. 

Die Anwendung von Platintiegeln ist jedoch mit verschiedenen 
Nachteilen verkniipft. Zuniichst hilt es ‘ufserst schwer, eine 
Silicatschmelze ohne Verletzung des Tiegels aus diesem, zu entfernen. 
Ferner lassen sich die oberhalb 1700° aus ihren Komponenten zu- 
sammenschmelzenden Silicate iiberhaupt nicht im Platintiege!l dar- 
stellen. 

Daher hat Herr Professor G. Tammany nach verschiedenen 
Vorversuchen durch die Firma Gebriider Stemens in Charlottenburg 
Probierzylinder aus Kohle anfertigen lassen, durch deren Erhitzung 
im elektrisch geheitzten Kohlerohr es leicht ist, die zu unter- 
suchenden Stoffe auf 2100° zu erhitzen, wobei eine Temperatur- 
bestimmung mit dem optischen Pyrometer mdglich ist. 


' Z. anorg. Chem. 35 (1903), 187. 
* Am. Journ. Science 21, Febr. 1906. 
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Der durch Pressung hergestellte Probierzylinder aus Kohle ist 
an aer inneren und &ufseren Obertliche von einer besonders dichten 
Kohleschicht bedeckt. Hierdurch wurde das Einsaugen der Schmelze 
in die Kohle, welches bei jenen Vorversuchen, zu denen durch Aus- 
bohren von Kohle hergestellte Schiffchen und Réhren verwendet 
wurden, stattfand, vollstiindig vermieden. 

Dieses mir von Herrn Prof. Tammann empfohlene Verfahren 
habe ich im folgenden auf seine praktische Anwendbarkeit gepriift. 
Man wird sich iiberzeugen, dafs es in dieser Weise médglich ist, 
eine grofse Anzahl von Silicaten leicht und mit ganz geringen Kosten 


herzustellen. 


l. Uber das Schmelzen des Quarzes. 


Krhitzt man 5 g Quarz im oben beschriebenen Probierzylinder 
aus Kohle, so kann durch Bestimmung mit dem Pyrometer von 
WANNER und gleichzeitiges Tasten mit einem Koblestaibchen fest- 
gestellt werden, dals SiO, bei 1600° zihfliissig und bei 1750° diinn- 
Hliissig wird. Oberhalb 1750° steigen weifse Diimpfe aus der Schmelze 
auf, die sich an den Winden des Kohlezylinders kondensieren. 
Der Quarz sublimiert also bei dieser Temperatur, und zwar so 
schnell, dafs nach Verlauf einer halben Stunde sich 3.5 g ver- 
fliichtigt hatten. 

Zersiigte man das Kohlerohr nach dem Abkiihlen seiner Linge 
nach, so konnte man auf der Innenfliiche des Rohres deutlich drei 
Ringe in verschiedener Héhe des Rohres unterscheiden. 

Dicht tiber dem geschmolzenen SiO, befand sich ein weilser 
Jeschlag, der aufser Kieselsiure noch Kalk enthielt. Dann folgte 
weiter héher ein bedeutend breiterer Ring, welcher von einem Beschlag, 
bestehend aus einer diinnen Haut glasiger SiO, , bedeckt war, und 
oberhalb dieses Beschlages befand sich noch ein fufserst lockeres, 
weilses Sublimat, das ebenfalls aus reinem SiO, bestand. Dieses 
Sublimat bestand aus kleinen, doppelbrechenden Krystallen, deren 
spezifisches Gewicht sich nach der Schwimmethode in einer Lésung 
von Methylenjodid in Benzol zu 2.4 ergab, die Krystalle sind also 
als ‘Tridymit anzusprechen. 

Das spezitische Gewicht des glasigen Sublimats betrug 2.28 
und unterschied sich von dem der im untersten Teile des Kohle- 
rohres betindlichen, geschmolzenen Kieselsiure nicht. 

Die geschmolzene, mit zahllosen Blischen durchsetzte Kiesel- 
siure krystallisiert bei noch so langsamer Abkiihlung, auch wenn 
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lie Temperatur von 1700° aut 1500° innerhalb einer Stunde 
sank, nicht. 


2. Uber den Umwandlungspunkt des Quarzes. 


Bereits KE. Mattarp und H. Le Cuarenier! haben festgestellt, 
dafs der Quarz bei 570° eine diskontinuierliche Ausdehnung erleidet, 
mit der eine diskontinuierliche Anderung des Drehungswinkels der 
Polarisationsebene und der Doppelbrechung verbunden ist. 

Spiiter wurde die Temperatur dieser diskontinuierlichen Aus- 
dehnung von R. v. SanMEN und G. TAMMANN? mit Hilfe eines 
selbstregistrierenden Dilatographen bei 500—550° gefunden. 

Die Beobachtungen iiber die diskontinuierlichen Anderungen 
der Eigenschaften des Quarzes wurden bisher nur bei steigender 
Temperatur ausgefiihrt; es ist somit die Frage, ob hier eine rever- 
sible Umwandlung vorliegt, noch nicht entschieden. 

Daher wurde nun versucht, den Umwandlungspunkt durch 
Aufnahme von Erhitzungs- und Abkiihlungskurven festzustellen. 

Diese Methode konnte angewandt werden, weil die Umwand- 
lungswarme des Quarzes nicht ganz unbedeutend ist. Bei Anwendung 
von 100 g festgestampftem Quarzsand war ein deutlicher Haltepunkt 
auf der Erhitzungs- und Abkiihlungskurve zu beobachten. Die 
Kurven wurden von ein und derselben Sandmenge je 4 mal auf- 
genommen, wobei sich jedesmal der Haltepunkt bei 552° mit einer 
Dauer von 25 Sekunden zeigte. Dieselben Erscheinungen traten 
bei Sandsteinstiicken von 600—1000 g auf, in welche man zur 
Aufnahme der Létstelle des Thermoelementes ein Loch gebolrt hatte, 
das nachher mit Sand wieder ausgefillt wurde. Auch hier fand 
sich der Haltepunkt bei 552°. 

Es ist somit sicher, dafs der Sand bei 552” eine reversible 
Umwandlung erleidet, die auch durch mehrmaliges Erhitzen derselben 
Substanz nicht beeinflufst wird. 

Die Methode, den Umwandlungspunkt des Quarzes mittels der 
Erhitzungs- und Abkihlungskurve zu bestimmen, ist fiulsert bequem, 
da sie sich auf pulverférmiges Material, wie Sand, anwenden lalst, 
wWihrend LE CHATELJERS sowie VY, SAHMEN und Tammanns Methoden 
nur auf Quarzstiicke von bestimmter Form angewandt werden 
kénnen. 

Ferner wurden Erhitzungs- und Abkihlungskurven von einer 


’ Bull. mim. 13 (1890), 128. 
* Ann. Phys. Vierte Folge, 10 (1903). 
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Menge von 250g Chalcedon aufgenommen, und bei 3 maliger 
Wiederholung jedesmal ein Haltepunkt bei 173° mit einer Zeitdauer 
von 20—30 Sekunden gefunden. 

Le Caarenier! fand fiir Chalcedon, gegliiht, eine diskontinuier- 
liche Anderung der Ausdehnung bei 215”. 

Fiir Feuerstein? konnte selbst bei einer Menge von 500g 
ein Umwandlungspunkt zwischen 100° und 600° nicht aufgefunden 


werden. 


3. Die Metasilicate der alkalischen Erden, des Zinks, Mangans und 
Eisens. 


Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Metasilicate der al- 
kalischen Erden, des Zinks, Mangans und Eisens dienten die Car- 
bonate oder die Hydroxyde, welche durch starkes Glihen in die 
entsprechenden Oxyde iibergefiihrt wurden. Im Glihrickstand wurde 
der Gehalt an Oxyd durch Titration bestimmt, worauf Aquivalente 
Mengen des Oxyds und reinen staubfeinen Quarzsands abgewogen 
und innig vermengt wurden. 

Bei den Versuchen mit den alkalischen Erden, dem Mangan 
und dem Eisen wurden etwa 5 g des Gemenges im Probierzylinder 
aus Kohle zusammengeschmolzen. Der Probierzylinder besafs eine 
Linge von 12 cm und einen inneren Durchmesser von 1.5 mm, so 
dals jene Menge der Mischung etwa */, Volum des Zylinders einnahm. 

ZnuSiO, wurde, da es Porzellan nicht angreift, in einem Por- 
zellanzylinder dargestellt, um die Reduktion des ZnO zu vermeiden. 

Die Temperatur wurde, aulser bei BeSiO,, bis etwa 1600° ge- 
steigert, um eine vollkommen diinnfltissige Schmelze zu erhalten. 
Alsdann wurden mittels des Thermoelementes zur Bestimmung des 
Schmelzpunktes die Abkiihlungskurven aufgenommen. Zur Bestimmung 
der Abkiihlungskurven von SrSiO,, BaSiQ, und ZnSiQ, konnte das 
Porzellanschutzrohr® des Thermoelementes direkt in die Schmelze 
eingefiihrt werden, denn die Schmelzen dieser Silikate benetzen wobhl 
das Porzellanrohr, wirken aber sonst nur sehr langsam auf dasselbe 
ein. Ca- und MgSiO, jedoch fressen das Porzellanrohr von 0.5 mm 
Dicke in weniger als einer halben Minute durch. Deshalb wurde 
bei Aufnahme der Abkiithlungskurven dieser Silicate das Rohr mit 


Compt. rend. 111 (1890), 123—126. 


* Feuerstein von Helgoland. 


Ein unglasiertes Porzellanrohr von 0.5 mm Wandstirke aus der Berliner 
Manufaktur. 
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einer Paste von 2 mm Dicke aus Graphit und Teer geschiitzt. Bei 
MnSiO, und FeSiO, war auch die Paste nutzlos, denn diese beiden 
Silicate greifen das Porzellanrohr trotz dieser Schutzvorrichtung zu 
stark an. 

Mittels des Thermoelementes wurden aus Abkiihlungskurven die 
Schmelztemperaturen von MgSiO, bei 1565°, von CaSiO, bei 1512°, 
von SrSiO, bei 1287°, von BaSiO, bei 1368.5° und von ZnSiQ, bei 
1429° gefunden.? 

Auten und Day? fanden den Schmelzpunkt des CaSiO, eben- 
falls ber 1512°. 

Fiir BeSiO, konnte der Schmelzpunkt mit dem Thermoelemente 
nicht bestimmt werden, da er zu hoch liegt. Es war nur mdglich, 
sich mit Hilfe eines Kohlenstabchens von der abnehmenden Visco- 
sitit der Schmelze zu iiberzeugen und durch gleichzeitiges Photo- 
metrieren mittels des WannER-Pyrometers festzustellen, dals die 
Schmelze oberhalb 2000° diinnfliissig wird. Auf dieselbe Weise 
wurde auch ermittelt, dafs MnSiO, zwischen 1470° und 1500° sowie 
FeSiO, zwischen 1500° und 1550° diinntliissig werden. 

Vor Erreichung des Schmelzpunktes beobachtete man bei den 
Mischungen ein starkes Zusammensintern; wurde der Schmelzpunkt 
um etwa 50” iiberschritten, so stiegen weifse Dimpfe aus der diinn- 
tliissigen Schmelze auf, die sich in den oberen kilteren Teilen des 
Kohlenrohres kondensierten. 

Das Kondensat enthielt sowohl SiO, als auch das betretiende 
Oxyd. 

Die Metasilicate des Ca, Sr, Ba, Mn und Fe sind bei lang- 
samem Abkihlen leicht krystallisiert zu erhalten. Bei schnellem 
Abkihlen erstarrte als Glas nur BaSiO, und MnSiO,; CaSiO, konnte 
glasig nur bei sehr schnellem Abkiihlen, durch Abschrecken des 
Kohlenrohres in kaltem Wasser, erhalten werden. MgSiO, und FeSiO, 
wurde teils krystallisiert, teils glasig beim Eingiefsen der fliissigen 
Schmelze in kaltes Wasser erhalten. Die oberste Schicht, die mit 
Wasser zuerst in Beriihrung kam, erstarrte zu Glas, das iibrige 
krystallisierte. Dagegen war SrSiO, iiberhaupt nicht glasig zu er- 
halten; nicht einmal durch Abschrecken der fliissigen Schmelze in 
Wasser. Diese Operation lieferte ein Konglomerat von lose zu- 
sammenhingenden, stark doppelbrechenden Krystallen. 


' Das Thermoelement war mittels des Schmelzpunktes von Gold 1064° 
und Nickel 1484° geeicht. 
* Am. Journ. Science 21, Febr. 1906. 
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Kbensowenig konnte BeSiO, in den amorphen Zustand iiber- 
gefubrt werden; freilich war hier ein Abschrecken unmdglich, da 
die Schmelze sich so schnell abkiihlte, dals sie bereits erstarrte. 
ehe man den Kohlenzylinder ganz aus dem elektrischen Ofen ent- 
fernt hatte. 

Zinkmetasilicat erstarrte leichter glasig als krystallisiert. Kry- 
stalle erhelt man nur, wenn die Schmelze wahrend der Abkihlung 
durch Riihren in bestindiger Bewegung gehalten wurde. Kiihlt man 
das Silicat ohne Riihren langsam ab, so ergibt sich eine weilse 
porzellanihnliche Masse, die sich im Zustande der Entglasung be- 
tindet und eine Unzahl von Krystallkernen enthalt. 


Lie Metasilicate des Be und Ba bestanden, wie die Unter- 
suchung der Diinnschlitfe ergab, aus einem Konglomerat von Krystall- 
kérnern. Doch sind die Krystalle des ersteren dufserst klein, waihrend 

-bei dem letzteren unter dem Polarisationsmikroskope deutlich zwei 
Krystallarten, von denen die eine stark, die andere schwach doppel- 
brechend ist, zu erkennen waren. Die Krystallkérner der letzteren 
sind bei weitem die gréfseren. Ebenso besteht das krystallisierte 
ZusiQ, aus zwei Krystallarten, aus facherf6rmig angeordneten, ling- 
lichen Krystallsiiulen und einer kérnigen, doppelbrechenden Masse. 
Das Magnesiummetasilicat krystallisiert in kurzen, vielfach pyramiden- 
artig zugespitzten Siulchen, ahnlich dem in der Natur vorkommenden 
Knstatit, wihrend CaSiO, kleine Tiifelchen bildet. Das langsam ab- 
gekiihlte SrSiO, besteht aus langgestreckten Prismen und kleineren 
Kérnern; das schnell abgekiihlte SrSiQ, tritt in grofsen und kleinen 
Krystallkérnern auf, Beide Strontiumsilicate sind stark doppelbrechend. 
MnSi0, krystallisiert nadelférmig, FeSiO, bildet Spharokrystalle. 

Die Farbe der so dargestellten Silicate ist, aufser beim ZnSiQ, , 
MnsiO, und FeSiO,, hell- oder dunkel-grau, was durch geringe 
Beimengung von Kohle eventuell auch Siliciumpartikelchen bedingt 
sein diirfte. Das im Porzellanrohr geschmolzene ZnSiQ, ist weils, 
MnSiQ, rosa und FeSiO, briiunlich. Im amorphen Zustande sieht 
MnSiO, braun aus. Beide waren wohl nicht oxydfrei. 

Die Schmelzen des CaSiO,, BeSiO,, MgSiO, und MnSiQ, be- 
netzten das Kohlerohr, wihrend dies bei den Schmelzen des SrSiQ,, 
BaSiO, und FeSiO, nicht der Fall ist, und diese infolgedessen nach 
dem Erkalten konvexe Meniscen haben. 

In Tabelle 1 sind die von mir bestimmten Schmelzpunkte und 
spezitischen Gewichte der Metasilicate zusammengestellt. 
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Tabelle 


— 





Spezitische Gewichte 


Silicat Schmelzpunkt Lig 
krystallisiert glasig 
BesiQ, oberh. 2000° 2.30 
MgsiO, 1565 ° 3.06 
CasiO, 1512° 2.92 2.94 
Day: 1512° Day: 2.91 
FesiQ, zwischen 1500—1550° 3.44 
MnsiQ, zwischen 1470—1500° 3.58 3.36 
ZnsiO, 1479 ' 3.42 3.86 
SsrsiQ, 1287° 3.91 
schnell abgek. 3.89 
BasiO, 1368.5 ° 3.77 3.74 


Mit wachsendem Molekulargewichte sinkt der Schmelzpunkt, 
g 


doch nur bis zum SrSiO,, um beim BaSiO, wieder zu steigen. 


3) 

Die mit dem Pyknometer bestimmten spezifischen Gewichte 
wachsen im allgemeinen mit steigendem Molekulargewichte, doch ist 
die Dichte des CadiQ, kleiner als die des MgSiO,, die des ZnSiO, 
kleiner als die des MnSiOQ, und die des BasiO, kleiner als die des 
SrsiQ, . 

Auch bei dem natiirlich vorkommenden Enstatit (spez. Gewicht 
3.1—3.5) und Wollastonit (spez. Gewicht 2.8—2.9) ist die Dichte 
des CaSiO, kleiner als die des MgsSiO,. 

Die Dichte der krystallisierten Silicate ist, mit Ausnahme des 
Zn10,, grolser als die Dichte des amorphen. Das ZnSiO, ist 
bisher das einzige Silicat, dessen Dichte im amorphen Zustande 
grolser ist als 1m krystallisierten, was bei den Metaboraten, nach 
(x, ‘TamMANN! und W. GUERTLER,” ziemlich hautig vorkommt. Fir 
das durch Abschrecken erhaltene, krystallisierte Metasilicat des Sr 
ergab sich die Dichte zu 3.89, also etwas geringer als nach lang- 
samer Abkiihlung. Beide Konglomerate bestehen, wie die mikros- 
kopische Untersuchung lehrte, méglicherweise aus zwei verschiedenen 
Krystallarten. 

Ks wurde auch versucht, durch Zusammenschmelzen von NiO 
und SiO, das NiSiO, herzustellen. Um die Reduktion des NiO 
durch Kohle zu vermeiden, wurde die Schmelzung im Porzellanrohr 
vorgenommen, doch schmolz dieses bereits zusammen, bevor eine 
Reaktion zwischen NiO und SiO, eingetreten war. 

TaMMANN, Krystallisieren und Schmelzen 1903. 

* Guertier, Uber wasserfreie Borate und iiber Entglasung. 8. 64, Disser 
tation Gottingen 1905. 


Z. anorg. Chem. Bd. 55. Lz 
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4. Die Orthosilicate der alkalischen Erden und des Zinks. 


In derselben Weise wie die Metasilicate wurde versucht, die 
(rthosilicate der alkalischen Erden und des Zinks darzustellen, in- 
dem 2 g-Molekiile Oxyd mit 1 g-Molekiil SiO, innig vermengt und 
zusammengeschmolzen wurden. 

Die Temperatur der Ca-, Sr- und Ba-Mischung wurde bis 1950° 
gesteigert und mit Hilfe eines Kohlenstéibchens und des Pyrometers 
von WANNER festgestellt, dals die Gemische bei 1600° zih- und 
bei 1900° diinnfliissig werden. Ein Sublumieren trat hier nicht ein. 

Nach Abkiihlung der Schmelze und Zersigung des Kohlerohres 
zeigte sich, dafs die Orthosilicate des Ca, Sr und Ba iiberhaupt 
nicht entstanden waren, sondern dals eine Carbidbildung stattge- 
funden hatte. Die Ca-Mischung hatte das Kohlerohr, soweit sie 
mit ihm in Beriihrung kam, fast vollstandig durchfressen. 

Um die Mischung von Berylliumoxyd 2BeO + SiO, zu_ver- 
tliissigen, mufste dieselbe bis tiber 2000" erhitzt werden, wihrend 
die Mischung 2MgO + SiO, bereits zwischen 1900° und 1950° diinn- 
fliissig wurde. Beide Silicate krystallisieren sehr leicht und zeigen 
nicht die geringste Carbidbildung. 

Die Krystalle des Be,SiO, sind sehr klein; sie haben das spez. 


Gew, 2.46. Mg,SiO, bildet séiulenformige Krystalle vom spez. Gew. 


$3.21, welches mit dem des Minerals Forsterit iibereinstimmt. 

Als Glas konnte weder Be,SiO, noch Mg,SiO, erhalten werden. 

Zv,SiO, wurde im Porzellanrohr hergestellt; das erkaltete Kon- 
glomerat bestand aus Biindeln von Krystallfasern, die gleich dem 
11 der Natur vorkommenden Willemit das spez. Gew. 3.7 haben. 
Zur Bestimmung des Schmelzpunktes wurde eine Abkiihlungskurve 
aufgenommen und bei 1484° ein Haltepunkt gefunden. Bei schneller 
Abkiihlung erstarrt Zn,SiQ, als durchsichtiges, griinliches Glas. 

Bei der Herstellung der Metasilicate hatte sich gezeigt, dafs 
SrSiO, Porzellan nicht angreift. Deshalb wurde versucht, auch 
Strontiumorthosilicat! im Porzellanrohr darzustellen, was fiir die 


Orthosilicate des Ca und Ba nicht versucht wurde, da ihre Meta- 





silicate Porzellan schon auflésen, allerdings BaSiQ, erst nach liingerer 
Kinwirkung. Das im Porzellanrohr hergestellte Strontiumorthosilicat 


bestand aus grofsen, stark doppelbrechenden, optisch zweiachsigen 


Der Versuch. ein noch basischeres Silicat. niimlich ein soleches von der 


/usammensetzung 8SrO+SiQ,, herzustellen, scheiterte daran, dafs das Porzellan- 


hr von dieser Mischung zu stark angegritten wird. 
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Tabelle 2. 


Schmelzpunkte und spezifisches Gewicht der Orthosilicate. 





Mischung Schmelzpunkt apes. Vow. . etinetl. Spee. Nehtee 
hergestellten Krystall. des Minerals 
2 BeO +Si0, oberh. 2000° 2.46 
2MegO+si0, unter 1900° 8.2 8.19—3.24 
2Z7ZnO0 +510, 1484° 3.7 3.4—3.7 
2sr04+si0, 1593° 3.84 


Kérnern vom spez. Gew. 3.84. Der Schmelzpunkt dieser Krystalle 
liegt bei 1593°, entsprechend dem auf der Abkihlungskurve der 
Schmelze gefundenen Haltepunkte. 

Bei schneller Abkiihlung der Schmelze des Sr,SiQ, erstarrte 


dieselbe als griinliches Glas vom spez. Gew. 3.57, 


5. Uber die Bildung von Ca-, Sr- und Ba-Carbid in Gegenwart von 
Kieselsaure. 


Die durch Zusammenschmelzen von 2 g-Molekiilen Ca-, Sr- und 
Ba-Oxyd mit je 1 g-Molekiil SiO, hergestellten Schmelzen bestanden 
aus einer dunkelgrauen, sehr harten Masse, die an der Luft unter 
Acetylenentwickelung zertiel; ein Zeichen, dals eine Carbidbildung 
stattgefunden hatte. 

Diese Masse wurde in folgender Weise analysiert: Kine abge- 
wogene Menge jeder Schmelze wurde mit NaCl-haltigem Wasser 
behandelt, und die entweichende Menge Acetylen gemessen. Daraut 
wurde der Riickstand mit einer so stark verdiinnten HCl-Lésung, 
dafs sie auf die Metasilicate des Ca, Sr und Ba ohne Wirkung 
blieb, zur Lésung der freien Oxyde extrahiert, filtriert und bei 100” 
getrocknet. Um etwa vorhandene Silicate zu zersetzen, wurde der 
getrocknete Riickstand mit konzentriertem HC] behandelt und zur 
Kntfernung der entstandenen Chloride mit HCl-haltigem Wasser ver- 
setzt. Der Rest wurde mit verdiinnter NaOH, in der sich die aus 
den Silicaten stammende Kieselsiiure list, ausgelaugt. Der schliets- 
lich restierende Riickstand konnte nur noch aus Quarz bestehen 
und hels sich mit HFI vollstandig vertliichtigen. 

Aus diesen Daten wurden die Mengen von Carbid, Oxyd, Silicat 
und Quarz in Tabelle 3 berechnet. Die Menge des durch starke 
Salzsiiure gelésten Oxyds stand zu der Menge des durch Natron- 
lauge gelésten SiO, 1m Verhiltnis von 1 g-Mol. Oxyd zu 1 g-Mol. 


i2* 
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Tabelle 3. 





Prozentgehalt In den Mischungen von 15810, mit: 
in 2Ua) 2srV 2 BaO 
i 0.5 2.1 2.0 
()xvd 3.1 56.9 18.5 
~ if S.0 25.4 6.5 
Wuarz 33.6 17.6 12.9 


S10,, und deshalb wurden diese beiden Mengen zusammen als 
Metasilicat in Rechnung gebracht. 

Kin Zusatz von 2 g-Molekiilen Kohle in Form von Kienrufs zu 
den Gemischen 2CaQ + 810,, 2SrOQ + S10, und 2BaO + S10, ver- 
mochte die Silicathildung nicht zu verhindern. Vielmehr zeigen die 
aus der Analyse der letztgenannten Schmelzen herriihrenden Daten 
in ‘Tabelle 4 im Vergleich mit denen der Tabelle 3, dafs sowohl 
die Mengen des entstandenen Carbids als die Mengen des Meta- 
ilicats nicht von der vorhandenen Menge Kohle, sondern in erster 
Linie von der Natur des Oxyds abhangig sind. 

Die Analyse ergibt ein merkwiirdiges Resultat, denn trotz der 
hohen Temperatur, auf welche die Schmelzen erhitzt worden waren, 
ist zum Schlufs noch Oxyd neben Kieselsiiure vorhanden. Dieses 
Resultat kann wohl nur dahin gedeutet werden, dafs in der ziih- 


Hiissigen Schmelze des Quarzes die Oxyde, von einer diinnen Schicht 


Carbid umbhiillt, sich der Einwirkung des SiO, entzogen. 


Tabelle 4. 





E 2Ca0+Si0,+2C 2Sr0+Si0,+2C 2Ba0+Si0,+2C 
oe 
hKohle 15.4 9.2 4.6 
Carbid 0.7 1.9 1.9 
(ixvd ah 51.6 74.7 
~ " » | Zio 6.5 
\Jual 23.4 1o.Y 12.3 


Kis wurde nun noch der Versuch gemacht, aus einem iquiva- 
lenten Gemenge von Metasilicat und Kohle das Carbid herzustellen. 
Zu diesem Zwecke wurde je 1 g-Molekiil CaSiQ,, SrSiO, und BasSi0, 
mit 2 g-Molekiilen Kohle innig vermengt und erhitzt. Bei i1600° 


begann die Masse knetbar zu werden und wurde bei 1900° noch 


etwas weicher. Diinnfliissig konnte sie nicht erhalten werden, trotz- 
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lem man die Mischung bis zur héchst erreichbaren Temperatur 
von 2100° erhitzte. 

Nach ?/, stiindigem Erhitzen fand sich auf dem Boden des 
Kohlerohres eine graue, harte Masse, bestehend aus Carbid und 
SiO,. Dariber lagerte noch ein Teil der urspriinglichen Mischung. 
Die Analysen der Gesamtmischungen ergaben, dafs etwa 50°) der 
Silicate durch den Kohlenstoff zersetzt worden waren, indem sich 
Carbide gebildet hatten. (Tabelle 5.) 


Tabelle 5. 





Prozentgehalt In den Mischungen von Kohle und den Metasilicaten des 
an Ca Sr Ba 
Silicat 44.0 45.6 46.5 
Kohle Q () 6.7 52 
Carbid 94.2 81.0 85.1 
»») 


_ 


(Juarz 16.8 13.1 


Die Metasilicate des Ca, Sr und Ba werden also durch hKohlen- 
stoff unter Carbidbildung zersetzt. 

Ferner stellte ich noch einen Versuch an, um die Wirkung 
von CaC, auf SiO, bei hoher Temperatur kennen zu lernen. Zu 
diesem Zwecke wurden fiquivalente Mengen CaC, und SiQ, inmg 
vermengt, mit einer 4—5 em dicken Kohlenschicht bedeckt, um den 
Zutritt von Sauerstoff zu der Schmelze zu verhindern, und auf 1950 
bis 2000° erhitzt. Nach der Abkiihlung fand sich im Rohr eine 
graue, feste Masse, die mit Wasser kein Acetylen entwickelte. Da- 
gegen enthielt sie 9.6°/, freie Kohle, die im Sauerstoffstrom ver- 
brannt wurde. Der Gewichtsverlust der Masse nach der Behand- 
lung im O-Strom stimmte mit der aus der entstandenen CO,-Menge 
berechneten Kohle iiberein. Nach dem Verbrennen der Kohle wurde 
die Masse mit verdiinnter HCl ausgezogen und darauf mit konzen- 
trierter HF] abgeraucht. Erst nach 2'/, tagiger Behandlung mit 


} 


HFl wurde Gewichtskonstanz erreicht. Als Riickstand blieh ein 
crauschwarzes Pulver, welches sich in heifser konzentrierter NaOH 
vollkommen lést, also aus Si bestehen mufs. 

Die Zusammensetzung der Schmelze war folgende: 


Kohle 9.6%). 
CaO 43.3 °/. 
SiO, 82.8 /, 


Si 14.3%), 
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6. Darstellung einiger Tonerdedoppelsilicate. 


Die Tonerdedoppelsilicate: K-, Na-Leucit, k-, Na-Nephelin, An- 
orthit und Spodumen wurden durch direktes Zusammenschmelzen 
der in ihnen enthaltenen Oxyde mit SiO, dargestellt. Als Aus- 
gangsmaterial dienten auch hier die Carbonate oder Hydroxyde und 
(Juarzsand, 

Um diese Silicate so diinntliissig wie Wasser zu erhalten, mufsten 
die ‘lemperaturen bis auf etwa 1600° gesteigert werden. Bei etwa 
1300" begannen weilse Diimpfe aus den Schmelzen auizusteigen, 
die sich an den Wianden des Koblerohres kondensierten. Die Unter- 
suchung ergab, dals diese Beschliige das entsprechende Metalloxyd 
sowie Al,O, und SiO, enthielten; die Silicate sublimierten also be- 
reits bei ziemlich niedriger Temperatur. 

Wurden die Schmelzen, sobald sie diinnftliissig geworden waren, 
wieder abgekiihlt, so erhielt man eine vollstindig mit mikroskopischen 
Bliischen durchsetzte Masse. Um ein blasenfreies Produkt zu er- 
halten, mulste man es etwa Me Stunde lang aut 1600° erhitzen. 

Vou den Aluminiumdoppelsilicaten konnte K- und Na-Leucit 
sowie der Anorthit nur glasig, K-Nephelin nur krystallinisch er- 
halten werden. Na-Nephelin und Spodumen aber krystallisierten 
ei langsamer Abkiihlung, wiihrend sie bei schnellerem Abkiihlen 
als Glas erstarren. 

Die Untersuchung der Diinnschliffe zeigt, dafs Na-Nephelin als 
kOrnige, stark doppelbrechende Masse krystallisiert, die das spez. 
Gew. 2.5 hat. Kk-Nephelin besteht aus unregelmilsig gelagerten 
Biischeln von sehr feinen Krystallniidelchen und hat, wie der natiir- 
lich vorkommende Nephelin, das spez. Gew. 2.6. 

Bei Spodumen zeigt der Diinnschliff oktaederférmige Krystall- 
kérner, deren Flichen eine parallele Streifung tragen. Die Dichte 


Tabelle 6. 





oa Spezifisches Gewicht des 
Silicate 


krystallisierten Minerals glasigen 
Na-Nephelin Na,O.Al,0,.25i0, 2.50 
K-Nephelin K,O.A1,0,.25i0, 2.60 2.6 
Anorthit CaO. Al,O,.2 510, 2.81 
Spodumen Li,Q0.A1,0 4.4510, 2.42 3.4—3.7 
Na-Leucit Na,O.Al1,O,.45i0, 2.43 


K-Leucit K,O.AI,O, 4510, 2.44 
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dieses Silicats ist 2.42, wihrend der natiirlich vorkommende Spo- 
dumen das spez. Gewicht 3.4—3.7 hat. 

Als besondere Eigentiimlichkeit ist noch zu erwihnen, dals 
K-Nephelin, K-Leucit und der friiher bei den Metasilicaten behan- 
delte Rhodonit (MnSiQ,) sich im dicktliissigen Zustande in lange 
Fiiden ausziehen lassen, eine Kigenschatt, die allen anderen, von 
mir dargestellten Silicaten abgeht. 


7. Uber Schmelzen, die Tonerde und SiO, in verschiedenen Ver- 
haltnissen enthalten, sowie uber die analogen Ce,0, und $i0,-Schmelzen. 

Ks wurde 1 g-Molekiil Al,O,, sowie 1 g-Molekiil Ce,O, mit 
0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 und 3 g-Molekiil SiO, innig vermengt und erlitzt. 
Bei den Aluminiumschmelzen steigerte man die ‘Temperatur bis 1900 
bei den Ce-Schmelzen bis 1700° und konnte aut die bereits be- 
schriebene Weise mittels eimes Kohilenstiibchens und des Pyrometers 
von WANNER feststellen, dafs die Gemische bei dieser Temperatur 
volistiindig diinntliissig sind. 

Nach der Abkiihlung ergaben sich krystallisierte, fast vollstiindig 
kohlefreie, graue Produkte, von denen zur weiteren Untersuchung 
Diinnschlitte hergestellt wurden. 

Der Diinnschlifi der Schmelze mit 1 g-Molekiil Al,O, und 0.5 
SiO, besteht aus grofsen, durchsichtigen Krystallkérnern, umgeben 
von einer feinkérnigen, dunkelerscheinenden Masse. Der Diinn- 
schliff der Mischung 1 Al,O, + 1Si0, scheint aus nur einer Art von 
Krystallen, aus kurzen Siiulchen zu bestehen, deren Dicke sich in 
verschiedenen Teilen des Diinnschlifies sehr andert. Das spezitische 
(sewicht dieses Silicats ergab sich nach einer Bestimmung mit dem 
Pyknometer zu 3.03: es kommt also dem des Andalusits, 3.1—38.2, 
ziemlich nahe: die anderen Mineralien von der Zusammensetzung 
Al,SiO. , Sillimannit und Disthen, haben die spezifischen Gewichte 
3.23 und 3.5—3.7. 

Die Diinnschliffe der Schmelzen mit 1 Al,O, + 1.5510, und 
LAI,O, + 2Si0, bestehen aus zahllosen feinen Nadeln; ob neben 
denselben noch eine andere Krystallart vorkommt, konnte nicht er- 
kannt werden. Erst in den Diinnschliffen der Konglomerate mit 
1AI,O, + 2.5810, und 1Al,O, + 3810, unterschied man sehr deutlich 
eine grobkérnige, doppelbrechende Grundmasse, durchsetzt von zahl- 
losen Biindeln feiner Nadeln. 

K's gelingt wohl leicht, krystallisierte Aluminiumsilicate darzu- 
stellen, die Zusammensetzung der Krystallarten, aus denen die ver- 

















hiedenen Konglomerate bestehen, anzugeben, ist aber nicht mdoglich, 


lie Bilder der betreffenden Diinnschliffe waren nicht so klar, 
das man mit Sicherheit das Vorhandensein von nur einer oder von 
zwei Krystallarten in den verschiedenen Konglomeraten behaupten 
konnte. 

Hei den Ce-Schmelzen dagegen liefs sich eine Entscheidung, ob 
eine oder mehrere Krystallarten zugegen waren, leichter tretien, da 
ese bei der Antertigung der Diinnschliffe nicht so leicht zerbréckeln 
wie die Aluminiumschmelzen und auch bedeutend klarere Builder 


Die Untersuchung des Diinnschliffes mit 1 g-Molekiil Ce,O, + 

0.5 g-Molekiile SiO, ergab, dafs dieses Konglomerat aus sehr diinnen, 
adelférmigen Krystallen besteht, die von einer feinkérnigen, gelb 
erscheinenden Masse umgeben sind. 

Der Diinnschliff der Mischung mit 1Ce,O, + 1510, besteht nur 
aus langgestreckten, stark doppelbrechenden Krystallen, die unter 

ch vollkommen homogen sind, wihrend der Diinnschliff mit 1 Ce,O, 
1.55810, aus einem eutektischen Gemenge von langgestreckten 
Krystallen und Krystallkérnern besteht. Die Krystallkérner zeigen 
zwischen gekreuzten Nicols eine hellblaue Farbe; ihre Menge konnte 
daher in allen tolgenden Gemischen genau verfolgt werden. 

Die Mischung 1Ce,0, + 2SiO, besteht nur aus jenen hellblauen 
Krystallen. Je nach der Richtung, in welcher man das Konglomerat 
durchschneidet, sieht man Krystallkérner oder lange Krystallfasern. 

In der Mischung mit 1Ce,O, + 2.5S8i0, sieht man zwischen den 
Kaserbiindeln der Krystalle, aus denen die Mischung 1 Ce,O, + 2510, 
ausschliefslich besteht, noch dunkle Streifen, die im_ polarisierten 
Lichte braun erscheinen und eine dunkle Kérnung enthalten, welche 
méglicherweise isotrop ist. Die Breite der dunklen Streifen nimmt 
mit steigendem SiO,-Gehalt stark zu. 

Auf Grund dieser Beobachtungen kann man die Existenz zweier 
Ce-Silicate mit Sicherheit behaupten. Ferner ist es sehr wahr- 
scheinlich, dafs die Zusammensetzung dieser beiden Silicate durch 


die Formeln Ce,O,, SiO, und Ce,O,, 2SiO, wiedergegeben wird. 


8. Silicate der seltenen Erden von der Formel Me,0,, §10,. 
Zur Darstellung dieser Silicate der seltenen Erdmetalle: Y, La, 
Pr, Di, Nd, Sa, Gd und Er dienten als Ausgangsmaterial die ent- 


sprechenden Oxalate? und Quarzsand. Die Oxalate wurden gegliiht 


' Diese Oxalate stammten von Drosssaca in Freiberg. 
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.d die daraus entstandenen Oxyde mit der iiquivalenten Menge 
sand innig vermengt und bis 1700° erhitzt, worauf die diinntliissigen 
schmelzen der Abkihlung iiberlassen wurden. 
Sobald die Gemische beginnen diinnfliissig zu werden, steigen 
is ihnen weilse Diampfe auf, die sich im oberen Teile des Kohlen- 
-ohres kondensieren. Die Sublimate bestehen aus dem betretlenden 
Oxyd und SiO,. Oberhalb 1700° hért man ein aus dem Kohlen- 
rohr kommendes Geriiusch, als ob die Schmelze siede. 
Die erhaltenen Konglomerate waren durchweg_ krystallinisch, 
thre Farbe war durch beigemengte Kohleteilchen hell- bis dunkel- 
crau. Nur bei den Nd-, Pr- und Er-Silicaten war auch der Farben- 





ton des entsprechenden Silicats deutlich zu erkennen, und zwar 
war Nd,O,, SiQ, violett, Pr,O,, SiO, griin und Er,O,, SiO, rosa 
cefiirbt. 

Die Diinnschliffe zeigten, dafs die entsprechenden Konglomerate 
des Y, La, Pr, Gd und Er nur aus je einer Krystallart bestehen. 
Betreffs der Konglomerate des Nd und Sa bleibt es fraglich, ob 





dieselben nur eine oder zwei Krystallarten enthalten. Das Didym- 
Konglomerat enthiilt aufser den Krystallen des Pr,O,, SiO, noch 
eine sehr feinkérnige, wohl eutektische Masse. 

Die Silicate der seltenen Erden sind gegen Wasser bestiindig 
kochende konz. Natronlauge greift sie nur sehr langsam an, doch 
werden sie schon von verdiinnten Siuren schnell zersetzt. 

Die Konglomerate La,O,.SiO,, Pr,O,.Si0O,, Di,O,.SiO0, und 
Nd,O,.Si0O, zeigen die EKigentiimlichkeit, dafs sie mit der Zeit zu 
einem Pulver zerfallen, selbst wenn sie unter Luftabschluls auf- 
bewahrt werden. La,O,.SiO, und Pr,O,.S8i0, waren bereits in 
3 Tagen, Di,O,.SiO, nach 3 Wochen und Nd,O,.SiO, nach 6 Wochen 
in Pulver zertallen. 

Die Korner der Pulver waren im allgemeinen kleiner als die 
des zusammenhiingenden Konglomerates, auch ist es méglich, dats 
sie eine schwiichere Doppelbrechung als die Korner, aus denen es 
sich gebildet hatte, besafsen. 





9. Wirkung von geschmolzenem SiO, auf Ti0,, Zr0,, ThO,, MoO, 
und WO.. 

Von den wasserfreien Oxyden TiO,, ZrO,, ThO,, MoO, und 

WO, wurde je 1 g-Molekiil mit 1 g-Molekiil SiO, innig vermengt 

und erhitzt. 
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Bei den Mischungen ZrO, + SiO, und ThO, + SiO, wurden wie 
gewOhnlich mit dem Pyrometer von WanNnER und einem Kobhlen- 
stibchen festgestellt, dals sich bei 2000° noch keine diinnfliissige 


Schmelze gebildet hatte. 

Nach der Abkihlung der Masse zeigte es sich, dals die SiQ, 
geschmolzen gewesen und in das betreffende Oxyd capillar  ein- 
gedrungen war. 

MoO, und WO, wurden durch das Kohlenrohr mehr und mehr 
reduziert und ergaben schliefslich eine Masse, deren untere Schicht 
aus Metall oder Carbiden bestand; weiter aufwiirts zeigten sich die 
verschiedenen Reduktionsstufen, die an ihrer Farbe deutlich erkennbar 
waren und dureh Erhitzen an der Luft wieder in die héheren Oxyd: 
ibergetihrt werden konnten. 

Die Mischung TiO, + SiO, war bei 1750° vollkommen diinn- 
Hiissig. Nach der Abkiihlung zeigte sich hier dieselbe Eigentiimlich- 
keit, die friher bei den Metasilicaten des Ba, Sr und Fe beobachtet 
wurde; die Schmelze hatte einen konvexen Meniskus, netzt als 
in diinntliissigem Zustande das Kohlenrohr nicht. Die abgekiihlt 
Masse hatte ein gliinzendschwarzes Aussehen. Ihr Diinnschlitf zeigte 
unter dem Mikroskope eine amorphe, nicht doppelbrechende Grund- 
masse von glasiger Kieselsiiure mit grofsen undurchsichtigen Nadeln, 
an denen sehr kleine blaue Krystalle kleben. 

Dieses Konglomerat gibt beim Zusammenschmelzen mit Natrium- 
hydroxyd einen starken Ammoniakgeruch. Es wire méglich, dal: 
die undurchsichtigen Krystalle eine Ti—C—N-Verbindung sind, 
wilhrend vielleicht die blauen Krystalle einem Silicat des T1,0 


entsprechen. 


Zum Schluls méchte ich mir erlauben, Herrn Prof. G. TAMMANN 
fur die Anregung zu dieser Arbeit und seinen freundlichen Rat und 
Beistand meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Gottingen, Institut fir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1907 


























Zur Formulierung von Mercurochlorid, -bromid, -jodid, Cupro- 
chlorid, sowie von Chloriden des Thalliums und der Alkalien. 
Von 
Ernst BECKMANN. 

Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie der 
Universitit Leipzig nach Versuchen mit F. Junxenr. 


Mit 1 Figur im Text. 


Lange und vielfach ist dariiber gestritten worden, ob dem 
Quecksilberchloriir die Formel HgCl oder Hg,Cl, zukomme. Nach 
den Versuchen von Mirscueriicu,! DevitLE und Troost,” sowie 
RierH® hatte sich die Dampfdichte entsprechend der Formel HgCl 
ergeben. Dann aber machten sich Zweifel geltend, ob in dem 
Dampf des Kalomels die Verbindung noch unzersetzt sei. OpLina‘ 
glaubte aus der Amalgamierung eines Goldblittchens schliefsen zu 
miissen, dafs eine Dissoziation gemiils der Formel Hg,Cl, Hy +- 
HgCl, beim Verdampfen eintrete. Bei vollstindiger Dissoziation 
mulste die Dichtebestimmung die Halfte des Wertes von Hg,C], liefern. 

MRLENMEYER,°® sowie Harris und Vicror Mryer® haben sich 
mit dieser Dissoziation beschaftigt und besonders dem _ letzteren 
gelang es im Gegensatz zu Drespray? und Fi.err® nachzuweisen, 
dafs eine betrichtliche Menge des Kalomels bei der Verdampfung 
dissoziuiert wird und deshalb die Dampfdichte nicht als Beweis fiir 
die Formel HgCl gelten kann. 

Gegen die dadurch unterstiitzte Formel Hg,Cl, machte OstwaLp” 


' Pogg. Ann. 29 (1853), 139. 

* Compt. rend. 45 (1857), 821. 
> Ber. deutsch. chem. Ges. % (1870), 666. 

* Journ. Chem. Soe. 17 (1864), 221 Anm. 

> Ann. Chem. 131 (1864), 124. 

° Ber. deutsch. chem. Ges. 27 (1894), 1482. 3143: 2S (1895), 364. 

‘ Compt. rend. 835 (1876), 330. 

> Giax. chim, vial. 11 (1881), 341; Journ. prakt. Chem. 50 (1894), 222 

' Leitschr. phys Chem. 15 (1894), 500. 
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geitend, dals nach der Messung der elektromotorischen Kriafte durch 
NERNST und spiiter durch Goopwin das lon der Mercuroverbindungen 


unbedingt einwertig sein miisse. 


a 


lm Anschlufs an die Beobachtung, dafs Chlorammonium be; 
\usschluls von Wasser die normale Dampfdichte der nichtdissoziierten 
Substanz zeigt, hat Baker! gefunden, dafs nach dem Verfahren von 
Vicrok Mryrer auch Mercurochlorid eine auf die Formel Hg,Cl, 
passende Damptdichte hefert, wenn Apparat und Substanz mit 
Phosphorpentoxyd geniigend getrocknet werden. Trocknung mit 


Schwetelsiure ergab nur den halben Wert entsprechend einer Dis- 





oziation in HgCl + Hg. Wenn mit Phosphorpentoxyd getrocknet 
wird, soll auch die Amalgamierung eines Goldblittchens ausbleiben. 

Unter diesen Umstiinden bot das Verhalten von Mercuroverbin- 
dungen in Lésungen nicht geringes Interesse. 

In geschmolzenem Mercurichlorid wurde ein gutes Lésungs- 
mittel fir Mercurochlorid gefunden. Dasselbe bot auch den Vorteil, 
dals eie chemische Umsetzung wegen der Gleichartigkeit der 
Bestandteile nicht zu neuen Kérpern fiihren konnte (vgl. die friiheren 
Versuche in den Chloriden des Zinns, Arsens, Phosphors und Anti- 


; 


WMols. * 
|. Versuchsanordnung. 


Wegen des hohen Schmelzpunktes des Quecksilberchlorids (287 


bis 288°) waren einige Modifikationen des gewéhnlichen Gefrier- 





apparates erforderlich, welche schon zum Teil aus der beigegebenen 
Kigur ersichtlich werden. 

Als Heizbad dient ein zu °/, mit konzentrierter Schwefelsiure 
angetillter Glasmantel A, der zwei Tuben zur Aufnahme eines 
(Thermometers bzw. eines Chlorcalciumrohres und einen inneren 
luftraum 2 besitzt, in welchem vermittelst des Filzringes D ein 
enges, diinnwandiges Gefrierrohr eingedichtet werden kann: dasselbe 
triigt einen steilen seitlichen Tubus zum Einwerfen der Substanz. 
\ls Thermometer kann ein gewodhnliches, evakuiertes Verwendung 


finden: dasselbe wird vermittelst eines Korkes auf dem Gefrierrohr 





befestigt, den man durch Asbestpapier zum Schutze gegen die 
Wiirme umkleidet. In demselben ist noch ein Handriihrer aus Glas 
leicht beweglich angebracht. Das Schwefelsiurebad wird innerhalb 


des Glasmantels F itiber die mit Asbestpapier bedeckte Bohrung 


Journ. Chem. Soc. 77 (1900), 646. 


kk. Deexmann, Z. anorg. Chem. 01 (1906), 107. 

















iner Asbestpappe gestellt. 





Lid 


Den Raum G zwischen Schwefelsiurebad 


nd Glasmantel fiillt man mit Asbest. 


Durch Vorversuche ergab 


des 


iber den Schmelzpunkt 
Konvergenztemperatur im Ge- 


= -. 
Schmelzpunkt des Lésungs- 


‘rierrohr unter dem 


mittels lag. Bei Konstanz des 
(dasdruckes und der Aulsen- 
temperatur lielsen sich Ge- 
frierpunkte erhalten, dieinner- 
halb O0.01° 
Nachdem das Schwefelsiiure- 


iibereinstimmten. 


‘Temperatur 
hatte, 
aus 


bad konstante 


angenommen wurde 


das Getrierrohr dem 


Apparat entfernt und nach 
vorsichtigem Schmelzen seines 
[nhaltes mit der Flamme als- 
bald wieder in denselben zu- 
riickgebracht. 

Wihrend des Versuches 
sublimierte eine kleine, kaum 
|g betragende Menge des 
Losungsmittels auf, die bei 
der Berechnung der Konzen- 


tration in Abzug kam. 


2. Molekulare Erniedrigung 
des Mercurichlorids. 


Zu den Versuchen wurde 
KAHLBAUMSChes Mercurichlo- 
rid destilliert. Das gereinigte 
Priiparat schmolz bei 265° 
unkorrigiert. 

Da Schmelz- 


liber die 


wirme keine Angaben vorliegen, mufste die molekulare Erniedri- 


yung 


experimentell ermittelt 


Substanzen wurden bei der hohen Temperatur verkohlt. 


sich, dafs, wenn die Schwefelsiure 10° 


Lésungsmittels erhitzt wurde, die 
= 
| | 
TY 
1) 
vu 
| 
| 
a 
,| 
| 
| ’ 
| | 
aS t/, -> * 
} ee he 
“4 / LU) D A d/ 








Apparat fiir kryoskopische 


Bestimmungen in Quecksilberchlorid. 


werden. Die meisten organische: 
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Schhielslich fand sich aber in dem Anthrachinon eine in jeder 
Hinsicht zuverlissige Substanz. Das KaniBaumsche Anthrachinon 
wurde gepulvert, mit verdiinnter Schwefelsiure und Wasser ge- 
waschen, sodann aus wenig Eisessig umkrystallisiert. Die farblosen 


1) 


Nadeln schmolzen bei 277 


unkorrigiert. 


sestimmung der Gefrierpunktskonstante A 


mit Anthrachinon = C,,H.O,. M = 208. Smp. = 2i7”. Sp. = 384”. 





Lisungsmittel Substanz Subst. auf 100 ¢ ees , 

— : — “ , - ©  Erniedrig. Konstanté 
in g¢ In g Lésungsmittel in g 

| 50 0.4178 0.8356 1.37 $41 
JU 0.6642 L.3284 2.15 337 

lL] 50 0.3144 0.6288 1.04 244 
50 0.4818 0.9616 1.57 339 
50 0.5976 1.1952 1.96 $41 


Mittel: 340 





0.0198 T° 
A 
fiir Mercurichlorid die latente Schmelzwiirme w= 16.9 cal fiir das g. 


lie gefundene Konstante ergibt nach der Formel w = 


3. Bestimmungen in Mercurichlorid. 


a) Mercurochlorid (Kalomel) Hg,Cl.,. 





Zu den Versuchen diente ein aus Mercuronitratlésung mit 


Kalumehlorid gefilltes, gut ausgewaschenes, getrocknetes Priparat. 
u , 








Ldosungsmittel Substanz Subst. auf 100 g ao Gef. 
| Erniedrig. 
in g in g Lésungsmittel ing : Mol.-Gew. 
51 0.0834 0.163 0.12 463 
ol 0.1574 0.308 0.22 477 
5] O.2898 0.568 0.40 485 
ol O.3784 0.742 0.52 485 
51 0.4584 0.89 0.62 493 
I] dO 0.2976 0.59 0.43 47] 
0) O.5382 L.O7 0.79 463 
NO 0.8492 1.69 1.24 466 
0 L.Os02 2.16 1.60 $59 


Mittel: 472 
Hg,Cl, = 471 








Die vorstehenden Bestimmungen bestiitigen auts unzweideutigste 
ie Formel Hg,Cl,. 
b) Cuprochlorid Cu,Cl.,. 
Kupferchloriir ,,Fiir analytische Zwecke — Merck wurde zur 


ytfernung des Kupferchlorids mit Ejisessig sorgfiltig gewaschen, 





bgeprefst und bei 100° getrocknet. 
Lisungsmittel Substanz Subst. auf 100 ¢g aia : Gef 
; - . Erniedrig. 
in g in g Lésungsmittel ing Mol.-Gw. 
| 50 0.1108 0.22 0.638 111 
20 0.2160 0.43 1.19 125 
50 0.3144 0.62 1.60 120 
' 
{| 5O 0.1600 0.32 O.S87 125 
50 0.2776 0.55 1.29 146 
5O O.3858 O44 1.69 Lod 
Mittel: 131 
CuCl = 99 





Cuprochlorid hat Werte gelietert, die zwischen CuCl und Cu,Cl, 


liegen und mit der Konzentration ansteigen. 
Wenn auch hier Umsetzungen zwischen Lisungsmittel und 


Tii« 
 ' 


ljster Substanz nicht ausgeschlossen erscheinen,* so sind doch 


analoge Werte bereits in siedendem Pyridin® und Chinolin® erhalten 


worden. Offenbar befindet es sich in diesen Lésungen im Zustande 





teilweiser Dissoziation, wihrend bei Dampfdichtebestimmungen \. und 


C. Meyer* Werte erhalten haben, die der Formel Cu,Cl, ent- 











sprechen. 


ec) Thallochlorid TIC. 


Diese Formel diirfte demnach vorzuziehen sein. 





Losungsmittel 


in ¢g 


HO 
50 
HO 
50 


Substanz 


in g 
0.1864 
O.3980 
0.57538 


O.6880 


Subst. auf 100 g 


Losungsmittel in 


O37 
0.7% 
L.15 
1.37 


ir 


a 


O57 
1.17 
1.65 


») a) 
2.065 


Erniedrigung 


(ye! 
Mo! (yew. 
Zid 
sue 
Zeb 
Mittel: Zus 
TIC] 239.5 


' Cuprichlorid liefs sich als Lésungsmittel fiir Cuprochlorid leider nicht 


verwenden. 


Werner, Z. anorg. Chem. 15 (1897), 1. 


BeckMANN und GaBeL, Z. 
Ber. deutsch. chem. 


‘ 


Ges. 


anor. 


12 (1879), 


L116 


Chem. 51 


u. 


241 








NaCl, 


LSU) 


d) Natriumchlorid. 


reinstes Salz zur Entwiisserung vorher gegliiht. 





Lésungsmittel 


retin 


Substanz Subst. auf 100 ¢ 


in g Losungsmittel in ¢ 
0.0262 O51 
0.0498 O.97 
0.07384 |.44 
O.1L054 2 OU 


e) Kaliumchlorid. 


Gef. 
Mol. Gew ; 


Erniedrigung 


0.3 58.2 
0.58 97.2 
O85 97.6 
1.20 98.5 


Mittel: 57.9 
NaCl = 58.5 





stes Priiparat zur Entwiisserung vorher gegliiht. 





in 
| 
»| 
» | 
KC] 
| Invsmittel 
7 
» | 
| 
| 
- | 
Rb Das 


Subst. auf 100 ¢ 


Losungsmittel in g 


In g y 
0.0574 O.1] 
O.0O8S20 Ol 
0.1070 O.%0 
O.L360 0.29 


f) Rubidiumchlorid. 


Mereksche Priiparat wurde durch sehwaches Gliihen getroe 


er ' Gef. 
Erniedrigung 


) Mo! 


-Gew. 


0.495 77.3 
0.708 0.2 
0.940 75.9 
1.19 76.3 


Mittel: 76.7 
KCl = 74.5 


knet 





Substanz Subst. auf LOU 4 


in 2g Ldsungsmittel in oe 
(91404 0.28 
O.YSoS OLD6 
0.4326 O.86 
\) mis 1.16 


g) Casiumchlorid. 


Mer 


Ksche Priiparat wurde vor der Verwendung gegliiht. 


Get. 


Erniedrigung 
Mol.-Gew 


O.89 107 
1.76 110 
2.58 Li4 
3.38 117 
Mittel: 112 
RbCl = 120.5 








il 
t} 
} 

(‘af las 
Losunygsmittel 
ng 
t} 

{} 
) 


Substanz Subst. auf 100 ¢ 


Sungsmittel in ¢ 


in g L, 


O.LT16 O.34 

{) blo Ub. 
$504 O40) 

() htt) 1. ] 


Gef. 


Mol.-Gew. 


Erniedrigung 


0.76 153 
1.39 153 
1.95 L57 
44 15S 


Mittel: 155 
CsC] = 








h) Ammoniumchlorid NH,Cl. 





_Loésungsmittel Substanz Subst. auf 100 ¢ — Gef. 
7 ' Rie Erniedrigung 
in g in g Lisungsmittel in g Mol.-Gew. 
50 0.0358 O07 0.53 9 
20 0.0920 O.18 1.23 50.9 
50 0.1295 0.25 1.66 53.2 
50 0.1708 O.34 2.16 ASUS 


Mittel: 50.‘ 
NH,Cl = 53.4 


_ 


Nach der vorstehenden Tabelle sind Thalliumchlorid und die Chlo- 
ride der Alkalien einschliefsich Ammoniumchlorid in HgCl, mit 
normalem Molekulargewicht ohne bemerkbare Dissoziation ldéslich. 
Damit steht in Ubereinstimmung, dafs auch RtGuemmer, Torcur- 
MirruerR und Rupo.urr! in siedendem Wismutchlorid die Molekular- 
groéfsen fiir Natrium-, Kalium-, Rubidium-, Cisiumchlorid normal! 
gefunden haben. Auch bei den Damptdichtebestimmungen von 
Natrium- und Kaliumchlorid nach Vicrok Meyer in Iridiumbirnen 
erhielt W. Nernst? normales Molekulargewicht. 


4. Bestimmungen in Mercuribromid und -jodid. 

Nachdem es gelungen war, das Molekulargewicht des Mercuro- 
chlorids in der entsprechenden Mercuriverbindung einwandsfrei zu 
bestimmen, wurden die Versuche auch auf die Bromverbindungen 
ausgedehnt. Eine Dampfdichtebestimmung des Mercurobromids und 
-jodids wurde bisher nicht versucht, auch ist die latente Schmelz- 
wirme des Mercuribromids und -jodids, aus welcher die Konstante 
hitte berechnet werden kénnen, unbekannt. Zur direkten Er- 
mittelung hefs sich hier aufser Anthrachinon Phenanthrenchinon 
verwenden. 

A) Lésungsmittel: Mereuribromid. 


- 1) 


KAHLBAUMSChes Priparat, aus Alkohol umkrystallisiert. Smp. 235°. 


Bestimmung der Gefrierpunktskonstante K 


mit Phenanthrenchinon = C,,H,O,. M=208. Smp.=203° Sp.= 361°. 





LoOsungsmitte - tanz Subst. auf 100 ¢ — : 
ne mittel abe - tg scale : . 5 Erniedrigung K onstante 
in g in g Lésungsmittel ing 
30 0.0700 0.23 0.42 874 
30 0.1646 0.53 0.95 S60 
30 0.2260 0.75 1.33 867 


— 


Mittel: 367 
' Annalen 339 (1905), 297. 
? Nachr. k. Ges. Wis. Géttingen 1903, S. 75—s2. 


Z. anorg. Chem. Bd. 55. LS 





Mit Anthrachinon = C, ,H.O,. 


is2 — 


M=208. Smp.= 277°. Sp. = 384°. 





Lisungsmittel Substanz 


Subst. auf 100 g eee , 
5  Erniedrig. Konstante 


in g in g Lésungsmittel in g 
| 30 0.0778 0.25 0.46 369 
80) 0.1826 0.60 1.07 366 
30 0.2820 0.94 1.63 361 
1] 80 0.0804 0.26 0.48 372 
30 0.1480 0.49 0.88 871 
30 0.2556 0.85 1.50 266 


Mittel: 367 
Aus der gefundenen Konstante ergibt sich nach der Formel: 


; 


O.0O198S. 7- : - 
w= - die latente Schmelzwirme des Mercuribromids 
\ 
13.9 cal fir 1 g. 
Molekulargewichtsbestimmung von Mercurobromid in 
Mercuribromid. 
Das zur Bestimmung gewonnene Mercurobromid wurde durch 
Kiallung einer Mercuronitratlésung mit Kaliumbromid hergestellt. 





Loisungsmittel Substanz Subst. auf 100 ¢ —— ; Get. 
+ a ae Erniedrig. 
in g in g Lésungsmittel in g Mol.-Gew. 
30 0.1372 0.45 0.3T 541 
80 0.3306 1.10 0.73 ols 
30 0.5644 1.88 1.30 031 
t] 80) 0.2794 0.93 0.64 oo4 
80 0.5512 1.83 1.30 O19 
80 0.7480 2.49 1.73 529 
30 O.9278 3.08 2.15 O28 


Mittel: 530 
Hg,Br, = 560 
B) Lésungsmittel: Mercurijodid. 


(KaHLBAUMSChes Priparat. Smp. 250°). 


Bestimmung der Gefrierpunktskonstante K 
mit Phenanthrenchinon = C,,H,O,. M=208. Smp.= 203. Sp.=361°. 





Lésungsmittel Substanz Subst. auf 100 g 


Erniedrigung Konstante 


in g in g Léisungsmittel in g 

80) 0.08 0.26 0.52 406 
80 0.1786 0.59 1.16 405 
80 O.2826 O.94 1.83 404 


Mittel: 405 
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Mit Anthrachinon = C,,H,0,. M=208. Smp. = Sp. = 384° 





sungsmittel Substanz Subst. auf 100 ¢ a : 

Lo = . ; ay Erniedrig. Konstante 
in g in g Lisungsmittel in g 

31 0.1640 0.53 1.05 113 
31 0.3320 1.07 2? OD 34s 

| 30 O.1711 O.57 1.12 408 
30 0.2371 0.79 1.51 897 
30 0.3105 1.04 2.00 tO. 


Mittel: 404 
Daraus berechnet sich nach der Formel: 


0.0198 . T? 
A 


die Schmelzwiirme des Mercurijodids zu 12.4 cal fiir 1 g. 


Molekulargewichtsbestimmung von Mercurojodid in 
Mercurijodid. 
Das durch Fiallung einer Mercuronitratlésung mit Jodkalium 
erhaltene Mercurojodid wurde sorgfiltigst gereinigt und getrocknet. 





Loisungsmittel Substanz Subst. auf 100 g Erniedr Gef, 
wniedrig. 
in g in g Lésungsmittel in g Mol-Gew. 
I 29 0.1906 0.65 0.47 66 
29 0.4058 1.39 0.99 572 
20 0.5482 1.86 1.33 574 
29 0.7760 2 67 1.SG atk 
29 O.9T76 3.36 2.27 HO] 
29 1.1914 4.10 2.69 O18 
29 1.3492 4.65 8.00 §2S 
I] 27 0.2700 1.00 0.70 578 
27 0.4962 1.73 1.2] H15 
27 0.6944 2.56 1.55 672 
27 0.9598 3.95 2.19 O57 


Mittel: 611 
HgoJ, = 653.2 
Durch die vorstehenden Versuche wird auch fiir das Mercuro- 
bromid und -jodid die doppelte Molekularformel erwiesen. 
Schlielslich mégen noch einige Versuche mitgeteilt werden, aus 
denen das Verhalten von Chlorid und Bromid zueinander klar- 
gelegt werden sollte. 
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Molekulargewichtsbestimmung von Mercuribromid in 
Mercurichlorid. K = 340. 





Lésungsmittel Substanz HebBr, auf 100 ¢g Get 
(HgCl,) (HeBr, ) Lésungsmittel Erniedrig. yet. 
; , , Mol.-Gew. 
In ¢g in g in g 
I 50 0.2104 0.42 0.41 349 
50 0.5316 1.06 0.92 393 
50 0.7938 1.58 1.25 422 
50 1.0646 2.12 1.42 510 
i] 50 0.2030 0.40 0.36 383 
50 0.3956 0.79 0.67 402 
50 0.6680 1.33 1.03 441 
50 0.9970 1.99 1.44 471 
Mittel: 421 
HgBr, = 360 
Molekulargewichtsbestimmung von Mercurichlorid in 
Mercuribromid. AK = 367. 








Lisungsmittel Substanz HgCl, auf 100 g 


* 2 
(HgeBr,) (HgCl,) Lésungsmittel Erniedrig. Get. 
’ ; ; ' Mol.-Gew. 
in g in g in g 
| 80) 0.2158 0.71 0.67 894 
30) 0.4280 1.42 1.33 394 
80 0.6916 2.30 2.19 386 
30 0.9558 8.18 2.99 391 
I] 30 0.1296 0.43 0.42 377 
30 0.2920 0.97 0.93 384 
30 0.4792 1.59 1.49 393 
30 0.7058 2.35 2.16 400 
Mittel: 390 
HgCl, = 271 





Abweichend von den friiheren Erfahrungen mit Metallsalzen 
sinken hier die gefundenen Werte nicht unter die normale Grédlse, 
sondern liegen iiber derselben und steigen z. T. mit der Konzentration 
an. Hier macht sich also keine chemische Umsetzung durch Aus- 
tausch der Ionen bemerkbar, welche das Molekulargewicht herab- 
driicken wiirden, sondern es ist eher zu vermuten, dafs die nahe- 
verwandten Substanzen dazu neigen, feste Lésungen zu bilden und 


dadurch gegenseitig ihr scheinbares Molekulargewicht zu erhéhen. 
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Anhang. 


Bestimmungen in Antimonpentachlorid. 


’ 


Es liegt nahe, im Anschlufs an die Bestimmungen mit Mercuro- 
in Mercuriverbindungen nun auch andere Verbindungspaare zu den 
Versuchen heranzuziehen. Zum Beispiel lést sich Antimontri- 
chlorid in Antimonpentachlorid, und da letzteres bei —6° schmilzt, 
liefs sich die Probe leicht ausfiihren. Zur Uberraschung  be- 
wirkte das Antimontrichlorid keine Erniedrigung, sondern eine Er- 
héhung des Gefrierpunktes, was wohl auf ein Zusammenkrystallisieren 
zuriickzufiihren ist. 

Gegeniiber Antimontrijodid und Zinntetrajodid zeigte dieses 
Lésungsmittel ein ganz anderes Verhalten; bei der Untersuchung 
der dunkelrotgefirbten Lésungen erreichten, ahniich wie bei den 
Lésungen in Zinntetrachlorid,! die erhaltenen Molekularwerte nur 
etwa 1/, des normalen Molekiils. Wie weit da bei lonenspaltung 
oder chemische Umsetzung in Frage kommt, muls einstweilen dahin- 
gestellt bleiben. 


Bestimmung der molekularen Erniedrigung. 


Perchloritthan C,Cl, = 237. 





Losungsmittel Substanz Subst. auf 100g pp. y. . 
. : ’ Erniedrigung Konstante 
In g in g Lésungsmittel in g 
25.8 0.1320 0.52 0.380 176.0 
29.8 0.2762 1.07 0.780 172.6 


Mittel: 174.3 
Tetrachlorkohlenstoff CCl, = 154. 





Losungsmittel Substanz Subst. auf 100 ¢ Ba . 
: Mp Erniedrigung Konstante 
in g in g Lésungsmittel in g 
21 0.1764 0.54 0.970 177.8 
21 0.3320 1.59 1.810 176.0 
ra 0.4788 2.26 2.570 173.5 


Mittel: 175.8 


Als mittlere Konstante ist fiir Antimonpentachlorid A = 175 
anzunehmen, woraus sich die latente Schmelzwirme = 8.06 cal fiir 
| g ergibt. 


' E. Beckmann und P. Gets, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 108. 













186 


Krmittelung von Molekulargewichten. 


Antimont: ijodid SbJ5. 





Lésungsmittel Substanz Subst. auf 100 ¢ ss Get. 
‘ ‘ Erniedrigung | 
in g in g Lésungsmittel in g Mol.-Gew. 
1.5 0.2126 0.69 0.753 157 
1.5 O.SLTS 1.00 1.227 144 
31.5 0.4728 1.49 1.708 154 
bli 0.7064 2.24 2.454 160 


Mittel: 154 
SbJ, = 499 





Zinntetrajodid SnJ,. 








Losungsmittel Substanz Subst. auf 100g ,. ,. Gef. 
- Erniedrigung . 
in g in g Lésungsmittel in g Mol.-Gew. 
32.5 0.3454 1.06 1.370 136 
32.5 0.8130 2.13 1.960 223 
2.5 1.0050 3.41 2.200 246 
$2.5 1.2882 3.96 2.510 276 


Mittel: 220 


SnJ, = 624 


Zusammenstellung der neu ermittelten Gefrierpunkts- 
konstanten. 








. Konstante Daraus be- 
Substanz Formel TStarTUngS- aus Gefrier- _rechnet: latente 
punkt , 

versuchen g. Schmelzw. 
Mercurichlorid. . . HeCl, 265° 840 16.9 
Mercuribromid. . . Hgbr, 235 367 13.9 
Mercurijodid . =. 2 HeJ, 250 405 12.4 
Antimonpentachlorid SbCl. —6 175 8.07 

Zusammenfassung. 


|. Fiir die Mercurohalogenverbindungen sind die folgenden 
formeln bestitigt worden: Hg,Cl,, Hg,Br,, Hg,J,. 

2. Lésungen von Mercurichlorid in -bromid, sowie von Mercuri- 
bromid in -chlorid ergaben héhere Werte als dem normalen Molekular- 
gewicht entspricht, was auf ein Zusammenkrystallisieren deutet. 


Ed 
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3. Bei Cuprochlorid ist das Molekiil Cu,Cl, zum Teil in Kinzel- 
molekiile gespalten. 

4. Dem Thallochlorid entspricht die Formel TCl: bei den 
Alkalichloriden stimmen die Molekularwerte zu den Formeln NaCl, 
KCl, RbCl, CsCl, NH,Cl. 

5. In Antimonpentachlorid geléstes Antimontrichlorid fihrte 
zu Erhéhungen des Erstarrungspunktes (Zusammenkrystallisieren ?), 


wihrend geléstes Antimontrijodid und Zinnutetrajodid erheblich zu 


niedrige Werte gaben (Ionenbildung? Reaktion ?). 


Leipxig, Laboratorium fiir angew. Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1907. 








Die Reaktion zwischen Kalium-Aluminiumsulfat und einem 
Bromid-Bromatgemisch. 


Von 


KF, A. Gooca und R. W. Ossporne.! 


Wenn die wisserige Lésung eines neutralen Aluminiumsalzes 
gekocht wird, findet Hydrolyse statt, bis ein Gleichgewicht zwischen 
der gebildeten freien Siure und den anderen aktiven Produkten er- 
reicht ist. Ist eins von den entstehenden Produkten ohne Wirkung 
auf die in der Fliissigkeit vorhandene freie Siure, oder wird die 
Siiure dauernd entfernt oder zerstért, so geht die Reaktion so lange 
fort, bis weitere hydrolytische Spaltung unter den herrschenden Be- 
dingungen nicht mehr médglich ist. 

Bei dem Verfahren zur Abscheidung des Aluminiums als basi- 
sches Acetat ist die unlésliche Aluminiumverbindung ein basisches 
Salz, das unter den Bedingungen des Versuches auf die freie Essig- 
siure nicht einwirkt. 

Bei Cuancets Methode zur Fallung von Aluminium durch Ein- 
wirkung von Natriumthiosulfat auf die siedende Lésung des gelésten 
Aluminiumsalzes ist das unlésliche Produkt gleichfalls ein basisches 
Salz, und zwar in diesem Falle das Sulfat, wihrend die freigemachte 
Schwefelsiure in Form von Natriumsulfat gebunden wird, und die 
bei der Umsetzung entstehende Thioschwefelsiure bei der Tempe- 
ratur der Reaktion unter Bildung -von verhaltnismifsig inaktiven 
Schwefeldioxyd und Schwefel zerstért wird; allerdings hat Norton* 


‘Aus dem Amer. Journ. Science (Sill.) ins Deutsche iibertragen von 


J. Kopret-Berlin. 
* Norton, Am. Journ. Se. (Sill.) 12 (1901), 118; Z. anorg. Chem. 28 
(L901), 223. 



































189 


vezeigt, dafs das basische Salz nur dann vollstiindig unldéslich ist, 
wenn das Gemisch unter Druck erhitzt wird. 

Bei Stocks Verfahren! zur Bestimmung von Aluminium wird 
eine Lésung von Aluminiumsulfat mit Kaliumjodid und Kaliumjodat 
zum Sieden erhitzt, die durch Hydrolyse gebildete Schwefelsiure 
wird von dem Jodid-Jodatgemisch aufgenommen, das _ verhiltnis- 
miifsig unwirksame Jod wird frei gemacht und durch Natriumthio- 
sulfat unter Bildung von Natriumjodid und Natriumtetrathionat ent- 
fernt. Bei diesem Prozefs ist das erste unlésliche Produkt, wie 
Moopy* gezeigt hat, ein basisches Salz. Beim liingeren Kochen des 
Gemisches von Aluminiumsulfat, Kaliumjodid und Kaliumjodat findet 
jedoch schliefslich vollstindige Hydrolyse des unléslichen basischen 
Salzes statt, so dafs die Menge des bei der Reaktion freigemachten 
Jodes, wenn sie in geeigneter Weise aufgefangen und titriert wird, 
als genaues Mals der freigemachten Siure und demnach des Siiure- 
ions des Aluminiumsalzes dienen kann. 

Bei der Ausdehnung dieses Verfahrens auf andere Elemente 
fand Moopy, dafs bei hinreichend langer Behandlung mit dem 
Jodid-Jodatgemisch der Saiurerest von den Sulfaten von Eisen, Chrom, 
Kobalt, Nickel und von Stannichlorid vollstaindig abgespalten werden 
kann. Die Hydrolyse des Zinksulfats unter ahnlichen Bedingungen 
erreicht ein Ende, bevor der Siurerest vollstandig frei gemacht ist, 
wenn das Produkt noch zu ?/, aus Sulfat und zu *, aus Hydr- 
oxyd besteht. 

Bei der Untersuchung, iiber die in der vorliegenden Mitteilung 
berichtet wird, ist die Reaktion eines Gemisches von Kaliumbromid 
und Kaliumbromat auf Aluminiumsulfat untersucht worden. In der 
Annahme, dafs das Siureion vollstiindig von Aluminium getrennt 
wiirde, mufs die Reaktion nach der folgenden Gleichung verlauten: 


2KASO,), + 5KBr + KBrO, + 3H,O = 2Al(OH), + 4K,SO, + 3Br,. 


Ks wurde eine Bromid-Bromatlésung hergestellt aus 36 g Kalium- 
bromid und 10 g Kaliumbromat (in den durch die Gleichung an- 
gezeigten Mengen) und Verdiinnen der Lésung auf 500 ccm. Als 
Aluminiumsalz diente reiner, krystallisierter Kaliumalaun, der genau 
fiir jeden Versuch abgewogen wurde. 

Die erste Versuchsreihe wurde ausgefiihrt, um festzustellen, ob 


' Ber. deutsch. chem. Gee. 33 (1900), 548. 
* Moopy, Am, Journ. Se. (Sill.) 20 (1905), 181; 7. anorg. Chem. 46 (1905), 423. 
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volistandige Fillung statttindet, wenn das Bromid-Bromatgemisch 


auf das Aluminiumsalz einwirkt. Bei jedem Versuch wurde der 
Alaun ausgewogen, in einem Becherglase in wenig Wasser gelist 
und die Lésung mit dem Bromid-Bromatgemisch versetzt. Bei 
Versuch 1 kochten wir das Gemisch iiber einer Flamme, bis nach 
einer Stunde kein Brom mehr zu entweichen schien, und die ab- 
gekiihite Lésung farblos war. Soweit wie méglich wurde der Nieder- 
schlag aut ein aschefreies Filter gebracht, gewaschen, gegliiht und 
als Al,O, gewogen; um jedoch den ganzen Niederschlag zu er- 
halten, war es erforderlich, durch Salzsiure eine am Becherglase 
festanhaftende Schicht desselben aufzulésen, und aus dieser Lésung 
das Aluminium durch Ammoniak wieder zu fillen und gesondert zu 
bestimmen. Bei den Versuchen 2 und 8 erfolgte die Fiallung unter 
Kinleiten eines Dampfstromes in die Lésung. Nach einiger Zeit 
wurde das Einleiten des Dampfes unterbrochen, die Lésung durch 
Verdampfung, ohne Kochen, konzentriert und wieder Dampf ein- 





geleitet. 
Tabelle 1. 

Angew. Dauerd. Angew. Angew. Angew. Gef. eh! 

Nr. KAKSO,),. Erhitzens KBr  KBrO, ALO, Al,O, te 
12H.O ing § in Std. in g in ¢g in g in g in g 
1.0012 | 3.6 | 0.1078 0.1070 —().0008 
L O.5017 24-95 2 0) 0.5 0.0539 0.0529 — 0.0010 
0.5029 3+ 2.9 2.0 0.5 0.0541 0.0559 + 0.0015 


Bei diesen Versuchen schien die Fillung ziemlich beendigt zu 
sein; allerdings ist bei Nr. 3 offenbar eine Verunreinigung des 
Niederschlages eingetreten, die vielleicht durch die lingere Be- 
handlung in einem Glasgefafs hervorgerufen ist. Wie sich jedoch 
zeigen wird, geht die Reaktion nicht bis zur Bildung von Alumi- 
niumhydroxyd. 

Die Menge des unter diesen Bedingungen hydrolytisch abge- 
spaltenen Siiureions ergibt sich aus der folgenden Versuchsreihe, bei 
der Alaun mit dem Bromid-Bromatgemisch unter Bedingungen be- 
handelt wurde, die das Auffangen und Titrieren des bei der Re- 


aktion freigemachten Broms erlaubten. 

Der benutzte Apparat bestand aus einem als Destillationsgefals 
benutzten Vorr-Kolben, der an das Einlafsrohr einer DrEcHSELschen 
Waschtlasche angeschmolzen war, die als Vorlage diente, und deren 
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Auslafsrohr mit einem Wriu-VARRENTRAPPSchen Absorptionsrohr 


verbunden war. Der Vort-Kolben wurde mit 0.5¢ in wenig Wasser 
geléstem Alaun und 25—30 cem des Bromid-Bromatgemisches be- 
schickt. 
freigemachte Brom durch einen Wasserstofistrom, der durch den 


Die Lésung wurde die angegebene Zeit gekocht und das 


ganzen Apparat ging, in die Vorlage iibergefiihrt, die im Zylinder 
und Absorptionsrohr eine Lésung von 4g Jodkalium in 200 cem 


Das durch die Einwirkung des bei der Reaktion 


10 


Indikator titriert. 


Wasser enthielt. 
entstehenden Broms freigemachte Jod 
thiosulfat unter Anwendung von Stirke als 


wurde mit n.-Natrium- 


Tabelle 2. 















> ok to ,7i .# os | d's ™ 
2) 2 BESS Eel ES wm tel ES w|i FATA 
ZA Ss|\SSes| Pe FPOe SG g sai StElisie 
_|\ss= | 40 <8 Se Ss soe |S oS 
S| -- so = "Aig WN < 
A) Theorie: 6Br auf 2KAI(SO,),.12 H,0O. 
l 0.5 0.5000 1.8 0.5 0.2052 0.2527 —O.0475 0.0101 
?- 1.5 0.5000 2.16 0.6 0.2064 0.2527 — 0.0463 O.0097F 
R 2.0 0.5000 2.16 0.6 0.2084 Q.2527 0.0448 0.0094 
4 2.9 0.5000 2.16 0.6 0.2099 0.2527 — 0.0408 0.009) 
5 8.5 0.5000 2.16 0.6 0.2119 0.2527 — (0.0408 0.0087 
b 4.0 0.5000 2.16 0.6 0.2120 0.2527 — 0.0407 0.0086 
B) Theorie: 5Br auf 2KAI(SO,),.12 H,0O. 
l 0.5 0.5000 1.8 0.5 0.2052 0.2106 —0.0054 —0.0011 
2 1.5 0.5000 2.16 0.6 0.2064 0.2106 -0.0042 —0.0009 
2.0 0.5000 2.16 0.6 0.2084 0.2106 —0.0022 ~—0,0005 
} 2.5 0.5000 2.16 0.6 0.2099 0.2106 —0.000T —6.0001 
3.5 0.5000 2.16 0.6 0.2119 0.2106 +0.0011 +0.0008 
6 4.0 0.5000 2.16 0.6 0.2120 0.2106 +0.0014 +0.000% 


Aus diesen Versuchen, bei denen ungefihr dreimal soviel 
Kaliumbromid und Kaliumbromat verwendet wurde, als der voll- 
stiindigen Hydrolyse des Alauns entspricht, ergibt sich deutlich, 
dals die Hydrolyse nicht vollstindig ist. Nach 1 Stunde ungefihr 
sind °/, des Séureions freigemacht und diese Menge hat sich nach 
4 weiteren Stunden nicht sehr vergréfsert, da die Abscheidung des 
Broms im gréfseren Teile des Zeitraumes nur sehr langsam vor 
sich geht. 


Bei der folgenden Versuchsreihe wurden die Mengen von Kalium- 
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bromid und Kaliumbromat sowohl im Verh&dltnis zueinander als 


auch zum Aluminiumsalz verindert, um den Ejinflufs dieser Ande- 
rungen auf den Verlant der Reaktion festzustellen. 


Tabelle 3. 





= » to] _- » be © o& & 
SE BZo| BTIEE “| Fe" | EE@| veel eee 
Zinmwliaean=x™ - |= gs} & SaliseaBRia &@ Bis £26 
I. ats an=iant” ifna”™ == = ©) © — 2" 
g) tee | “BR € |e 28 £8 = 
A) Theorie: 6Br auf 2KAI(SO,),.12 H,O. 
| 3 0.5000 0.32! 0.09! 0.2527 O.1437 —0.1090 —0.0282 
’ 0.5000 3.9 0.09 0.2527 0.1814 —Q0.0718 | —0.0152 
0.5000 0.32 0.90 0.2527 0.1853 —0.0674 —0.0144 
i 3 0.5000 8.2 0.90 0.2527 Q.2152 —0.03845 —0 0073 
5 ‘3 0.5000 6.00 2.00 0.2527 0.2199 —0.0328 —0.0069 
(5 { 0 5000 6.00 2.00 0.2527 0.2229 —0.0298 —0.0068 
7 5 0.5000 6.00 2? 00 0.2527 0.2320 —0.0207 —0.0044 
4) Theorie: 5Br aut 2K Al(SO,),.12 H,O. 
| 4 0.5000 0.82! 0.09! 0.2106 0.1437 —0.0669 —0.0148 
) 0.5000 3.20 0.09 0.2106 0.1814 —0.0292 —0.0062 
3 O.9000 0.32 0.90 0.2106 0.1853 +0.0252 —0.0054 
j 8 0.5000 5 0.90 0.2106 0.2152 + 0.0076 + O.OO16 
0.5000 6.00 2 OO 0.2106 02199 +0.0090 +0.0019 
t} 4 0.5000 6.00 2.00 0.2106 0.2229 +0.0123 +0.0026 
| 5 0.5000 6.00 2 00 0.2106 0.2320 +0.0214 +0.0045 


Bei dem Ergebnis von Versuch 1, wo die Mengen von Bromid 
und Bromat einander und den Siéureion des Aluminiumsalzes 4qui- 
valent waren, ist zu bemerken, dafs die freigemachte Brommenge 
betriichtlich weniger als ©. des Aquivalentes des Siureions ist. Bei 
Versuch 2 wurde die Bromidmenge, und bei Versuch 3 die Bromat- 
menge auf das Zehnfache erhdht mit ahnlicher, obwohl unvollstin- 
diger Wirkung. Bei Versuch 4, wo sowohl Bromid als Bromat in 
zehnmal so grofsem Betrage, als dem theoretischen Siureaquivalent 
entspricht, vorhanden waren, zeigt das Ergebnis, dafs etwas mehr 
als © frei gemacht worden sind. Bei den Versuchen 5, 6, 7 zeigte 
sich, dafs weitere Vermehrung der Bromid- und Bromatmenge und 
der Kochdauer die Reaktion weiter fortschreiten liefsen, so dals 


Brommengen frei gemacht wurden, die erheblich mehr als °, der 


t) 


' Diese Mengen sind dem Siiureion des Aluminiumsalzes ungefiihr fquivalent. 
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‘heoretischen Menge betrugen. Diese Ergebnisse scheinen anzu- 
zeigen, dafs die hydrolytische Spaltung begiinstigt wird durch starke 
Vermehrung des Bromids, des Bromats oder beider; sie bestitigen 
den natirlichen Schlufs, dais die Produkte der Einwirkung von 
Bromid und Bromat auf Aluminiumsulfat wesentlichen Anteil an 
der hydrolytischen Spaltung nehmen, ebenso wie das Sulfat selbst. 
Diese Produkte nehmen natiirlich mit der Konzentration der reagie- 
renden Stoffe zu. Bei sehr grofsem Uberschufs von Bromid und 
Bromat und langerem Kochen miifste natiirlich zu erwarten sein, 
dafs die Hydrolyse vollstandig verliuft, und so viel Brom tre 
gemacht wird, wie der ganzen Menge des Siureions entspricht. 

Experimentelle Schwierigkeiten, wie die Notwendigkeit, hiutig 
wihrend des Kochens Wasser nachzufillen, und die periodische 
Titration des in der’ Vorlage freigemachten Jods, liefsen Versuche, 
die iiber viele Stunden ausgedehnt waren, von zweifelhaftem Wert er- 
scheinen. Als jedoch der bei Versuch 7 im Vorr-Kolben  ver- 
bliebene Riickstand mit einem Gemisch von 1 g Kaliumjodid und 
0.5 ¢ Kaliumjodat behandelt wurde, zeigte das beim weiteren ein- 
stiindigem Kochen freigemachte Jod, dals das Siéureion fast voll- 
stiindig abgespalten war. 

Das Jodid-Jodatgemisch ist aufserordentlich empftindlich gegen 
die EKinwirkung kleiner Mengen freier Siéure. Versuche zeigten, 
dafs das Bromid-Bromatgemisch gleichfalls ein sehr empfindlicher 
Indikator fiir freie Siure ist. 0.00018 g Schwefelsiiure reichten hin, 
beim Kochen eines Bromid-Bromatgemisches im Vorr-Kolben unter 
den geschilderten Versuchsbedingungen Brom frei zu machen. 

Dafs der Fortschritt der hydrolytischen Spaltung bei dem Jodid- 
Jodatgemisch ein sehr viel schnellerer ist, wird wahrscheinlich durch 
die spezifische Wirkung dieser Stoffe auf das basische Aluminium- 
sulfat zu erkliren sein, nicht aber durch die vollstandigere Ent- 
fernung der freien Siure. 

In diesem Zusammenhang ist noch darauf hinzuweilsen, dals, 
wie bereits Moopy? gezeigt hat, das Jodid-Jodatgemisch im miafsigen 
Uberschufs das bei der Einwirkung auf Zinksulfat entstehende 
basische Salz nicht weiter hydrolysiert. Kin gehériger Uberschufs 
des Bromid-Bromatgemisches kann in nicht allzulanger Zeit die 
Hydrolyse des Aluminiumsulfats bis zu einem ziemlich bestimmten 
Punkt bringen, der ungefihr der Abspaltung von °, des Séureions 


' Moony, Am. Journ. Se. (Sill.) 22 (1906), 184. 
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entspricht, wihrend das Jodid-Jodatgemisch unter dhnlichen Be- 
dingungen bei langerer Einwirkung praktisch das gesamte Siureion 
entternt. 

Kinige Versuche zur Priifung des Einflusses eines Gemisches 
von Kaliumchlorid und Kaliumchlorat zeigten, dafs die Hydrolyse 
des Aluminiumsulfats unter sonst &hnlichen Verhialtnissen nur sehr 
gering ist, im Vergleich mit der Hydrolyse, die unter der Wirkung 
des Bromid-Bromatgemisches und des Jodid-Jodatgemisches eintritt. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1907, 














Kalium-Ammonozinkat. 


Ein Vertreter einer neuen Klasse von Verbindungen. 


Von 





EpwARpD C. FRANKLIN. ! 


Einleitung. 


Nach dem Programm, das System der Ammonosiuren, Ammono- 
basen und Ammonosalzen auszubauen, welches in diesem Labora- 
torium in Angriff genommen wurde, ist es Herrn F. fF. FirzGeraup* 
gelungen, ein Ammoniak-Analogon des Kaliumzinkats herzustellen, 
dessen Bildung man allgemein® annimmt, wenn metallisches Zink, 
Zinkoxyd oder Zinkhydroxyd in wiisserigen Lésungen von Kalium- 
hydroxyd gelést werden. Er erhielt dieses Ammono-Salz, dem er 
die Formel Zn(NHK),.2NH, zuerteilte, durch Kinwirkung einer Lé- 
sung von Kaliumamid in Ammoniak auf metallisches Zink und aut 
Zinkamid nach den Gleichungen: 


Zn + 2KNH, + Am = Zn(NHk),.2 NH, + H, 
Zn(NH,), + 2KNH, = Zn(NHK),.2NH,. 


Diese Gleichungen entsprechen offenbar den Reaktionen, durch die 
ComEy und Jackson‘ die Verbindungen Zn,O,Na,H,.19H,O und 
ZnQ,NaH),.7H,O und Forster und Ginruer® die Verbindung 


, ONa , ; , , 
: Au< Oy -3H,O erhielten.® Leider wurde FirzGeraups Unter- 





Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Kopre.-Berlin. 
Journ. Am, Chem. Soc. 29, 656. 

' Apeaas Handbuch d. anorg. Chem. 2, 2. 388. 

* Am. Chem. Journ. 11, 145. 

° Leitschr. f. Elektroch. 6, 301. 

° Es ist zu bemerken, dafs diese Verbindung wahrscheinlich identisch ist 
mit der Verbindung (ZnO,NaH),.7H,O, von Comey und Jackson, insofern die 
peiden Produkte sich in der Zusammensetzung nur durch '/, Molekel Wasser 
unterscheiden. 
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suchung durch das grofse Erdbeben im April 1906 ein plétzliches 


Knde bereitet, bevor ein vollstandig zufriedenstellender Beweis de: 
Zusammensetzung seines Produktes erbracht war. Im Hinblick aut 
die Wichtigkeit, endgiiltig die Existenz einer zu dieser Gruppe des 
Ammoniaksystemes gehérenden Verbindung festzustellen, hat de: 
Vertasser die Untersuchung von Herrn FirzGEratp fortgesetzt, und 
es ist ihm dabei gelungen, eine schén krystallisierte Verbindung 
herzustellen, deren Analyse mit Sicherheit zu der Formel Zn(NHK\,. 
2NH, oder Zn(NH,),.2KNH, fiihrten, wodurch die friiheren Ergeb- 
nisse bestatigt wurden. 


Darstellung des reinen Kaliums-Ammonozinkats. 


Die reine Verbindung ist hergestellt worden durch die Ein- 
wirkung von iiberschiissigem, in fliissigem Ammoniak gelésten Ka- 
liumamid auf reines, wasserfreies ammoniakalisches Zinkjodid nach 
der Gleichung: 


ZnJ,.4NH, + 4KNH, = Zn(NHK),.2NH, + 2KJ + 2NH,. 


lie Kinzelheiten der Versuche wurden in der folgenden Weise 
ausgefiihrt, wobei die bereits friiher' beschriebenen Apparate und 
Verfahren zur Anwendung kamen. Reines metallisches Kalium mit 
wenigen Milligrammen Platinschwarz wurde in den einen Schenke! 
des Apparates hineingebracht, worauf dieser mit dem Gebliase ge- 
schlossen wurde. In den anderen Schenkeln kam dann das Zink- 
salz, das in einem Ammoniakstrom zu einer vollkommen klaren, 
farblosen Fliissigkeit geschmolzen war. Hierauf wurde die Réhre 
wie gewOhnlich zugeschmolzen. Sobald die Umwandlung des me- 
tallischen Kaliums in Kaliumamid vollendet war, wurde dessen Lé- 
sung im Uberschufs in den Schenkel mit dem Zinkjodid hineinge- 
bracht. Zinkjodid als solches ist nur im begrenzten Mafse léslich. 
Zusatz einer geringen Menge von Kaliumamid erhoéht die Léslichkeit 
des Zinksalzes betriichtlich, ein Verhalten, dessen Erklirung noch 
nicht vorliegt. Vermehrt man die Menge des Kaliumamids, so 
entsteht schliefslich ein bleibender flockiger Niederschlag, der in 
Gegenwart eines Uberschusses des Fiallungsmittels allmahlich im 
Laufe einiger Stunden sich in eine Masse dichter, farbloser, gut aus- 
gebildeter Krystalle verwandelt. Nach mehrmaligem Auswaschen 
erhilt man das Salz rein. 


| Journ. Am. Chem. Soc. 27, 830 und Z. anorg. Chem. 46, 1. 
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Analysenmethode. 


FKiir die Analyse wurde das Rohr mit dem reinen Salz von dem 
ibrigen Teil des Apparates getrennt, und von seinem gasférmigen 
Inhalt mit Hilfe einer Quecksilberpumpe bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur befreit. Das Rohr wurde gewogen, der Inhalt herausgenommen, 
sodann wieder evakuiert und abermals gewogen. Hierdurch erhilt 
man das Gewicht des Salzes, das wiihrend dieses Prozesses nicht 
Zeit hat, mit der Luft in Beriihrung zu kommen oder anderweitig 
Wasser aufzunehmen. Die in verdiinnter Chlorwasserstoflisiure ge- 
liste Substanz wird in aliquote Teile geteilt; in einem derselben 
bestimmt man den Stickstoft durch Destillation mit Kaliumhydroxyd 
und Titration des Destillates nach der gewoéhnlichen volumetrischen 
Analyse fir Ammoniak. In einem anderen Teil der Lésung fiallt 
man das Zink durch Zusatz einer gemessenen Menge einer Natrium- 
carbonatlésung von bekanntem Gehalt im Uberschuls, digeriert so- 
dann die Fliissigkeit auf dem Wasserbade bis alles Ammoniak voll- 
stiindig entfernt und das Zink ginzlich ausgefallt ist. Das Filtrat 
vom Zinkearbonat wird mit Chlorwasserstoff angesiuert, die Lisung 
trocken gedampft und gegliiht, wobei sich ein Gemisch von_ be- 
kanntem Natriumchloridgehalt ergibt. 


Analytische Daten. 


Die folgenden analytischen Ergebnisse sind erhalten worden: 

Priparatl. 1/, von 0.5962 g der Substanz gab 0.0398 g Stick- 
stoff, ein weiteres '/, gab 0.0586 g Zinkoxyd. 

Priparat II. Die Hialfte von 0.6858 g dieses Priparates gab 
0.0930 g Stickstoff, die andere Hialfte gab 0.1367 g Zinkoxyd und 
0.2446 g Kaliumchlorid. 

Priparat III. Die Hilfte von 0.7424 g der Substanz gab 
0.1008 g Stickstoff, '/, derselben Menge gab 0.0727 g Zinkoxyd und 
0.1338 g Kaliumchlorid. 

Aus diesen Ergebnissen wurden die folgenden Prozentgehalte 
der Bestandteile berechnet: 


Berechnet fiir (Gefunden 

Zn(NHK),.2 NH, I. LI. ITI. 
N 27.04 26.7 27.1 27.1 
Zn 31.44 31.5 31.9 31.4 
kK 37.70 — 37.0 37.7 


Z. anorg. Chem. Bd. 55. 14 
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Ks ist hier zu erwiihnen, dafs die Abweichungen in den ana- 
lytischen Daten von FrrzGeratp ohne Zweifel durch die Gegenwart 
von Wasser verursacht wurden, von dem sehr kleine Mengen hydro- 
lytisch auf das Ammonosalz wirken, wobei Ammoniak freigemacht 
wird und die Hydroxyde von Zink und Kalium entstehen. 

In dieser Beziehung ist es von Interesse zu bemerken, dalfs der 
Verfasser bei seinen Versuchen, diese Verbindung in einem Apparat, 
der fiir das Arbeiten mit fliissigen Ammoniaklésungen unter Atmo- 
spharendruck bestimmt ist, herzustellen, zu filtrieren und zu waschen, 
immer Produkte erhielt, deren Ammoniakgehalt zu niedrig, deren 
Kalium- und Zinkgehalt zu hoch waren. Diese Ergebnisse sind nach 
seiner Ansicht darauf zuriickzufiihren, dafs es unmédglich ist, alle 
Spuren Feuchtigkeit beim Arbeiten mit so kalten Fliissigkeiten, wie 
es Ammoniak bei niedrigem Druck ist, auszuschliefsen. Die Feuchtig- 
keit findet wahrscheinlich ihren Weg durch die zahlreichen Stopfen 


und Hiahne, die angewendet werden. 


Eigenschaften des Salzes. 


Kalium-Ammonozinkat ist in flissigem Ammoniak nur wenig 
lislich, lést sich aber energisch und unter starker Wirmeentwicke- 
lung in verdiinnten wiisserigen Siiuren. Es ist auch léslich in Lé6- 
sungen von Ammoniumsalzen in fliissigem Ammoniak. Wasser wirkt 
heftig darauf ein unter Bildung von Ammoniak, Zinkhydroxyd und 
Kaliumhydroxyd. Sogar beim kurzen Verweilen an der Luft bringt 
deren Feuchtigkeit eine oberfliichliche klebrige Schicht auf den 
klaren trockenen Krystallen hervor. Das Salz ist nicht explosiv. 
Beim Erhitzen im Vakuum bleibt Kaliumammonozinkat bis 160° 
unverindert. Wird die Temperatur erhéht, so schmilzt die Substanz 
und gibt Ammoniak ab, Ein Priparat, welches einige Stunden auf 
250° erhitzt war, bis die Entwickelung von Ammoniak praktisch 
aufgehért hatte, gab 11.3°/, Ammoniak ab und hinterliefs einen 
dunklen, mifsfarbigen Riickstand, der nach der Analyse 18.7 °/, 
Stickstoff, 36.89°/, Zink und 44.7°), Kalium enthielt. Eine andere 
Probe verlor beim langeren Erhitzen auf 300° 11.6°/, Ammoniak 
und gab einen Riickstand mit 18.8°/, Stickstoff. Die Entwickelung 
von 1'/, Molekeln Ammoniak aus Zn(NHK),.2NH, wiirde einen Ver- 
lust von 12.3°/. bedingen, wiihrend eine Verbindung der Zusammen- 
setzung Zn(NHK),.'/, NH, 19.2 °/, Stickstoff, 35.8 °/, Zink und 43.1 °/, 
Kalium enthalten wiirde. Wenn die Temperatur erhéht wird, so 














entweicht Ammoniak, gemischt mit permanenten Gasen, und gleich- 


zeitig setzen sich Ringe von metallischem Kalium und Zink an dem 


kiihleren Ende des Rohres an. Als eine dritte Probe viele Stunden 


lang auf 325° erhitzt wurde, verlor sie 14.8°/ 


ithres Gewichtes. 


woraus sich offenbar ergibt, dafs auch bei dieser Temperatur nicht 


alles Krystallammoniak ausgetrieben wird. Als die 


Rohren 


nach 


dem Erhitzen dieser Priiparate auf 250° und héhere Temperaturen 


geleert wurden, zeigten sich die Glaswiinde von dem geschmolzenen 


Salz stark abgegriffen, eine Tatsache, die zur Erklirung der ab- 


weichenden Analysenereignisse geeignet ist, und gleichzeitig von 
allen weiteren Versuchen abhielt, eine bestimmte Verbindung durch 


Kntfernung von Ammoniak aus der Verbindung Zn(NHk),.2NH, zu 


erhalten. Bei einem Versuch wurde ein mit Platin ausgekleidetes 
Rohr verwendet, in der Hoffnung, dafs auf diese Weise bestimmte 
Resultate erhalten werden kénnen. Es fand sich jedoch, dafs das 


geschmolzene Metall auch das Platin angriff. Trotzdem weisen die 


erhaltenen Resultate auf die wahrscheinliche Existenz einer Ver- 


bindung der Zusammensetzung Zn(NHK),.'/, NH, hin. 


Zusammenfassung. 


Durch die mitgeteilte Untersuchung ist gezeigt worden, dals ein 
Kalium-Ammonozinkat, ein Ammoniakanalogon des hypothetischen 
wasserhaltigen Kaliumzinkats, und zwar in Form einer gut defi- 


nierten krystallisierten Verbindung, erhalten werden kann, durch die 
Kinwirkung einer Lésung von Kaliumamid in fliissigem Ammoniak 
auf metallisches Zink, auf Zinkamid, oder auf Zinkjodid nach den 


folgenden Gleichungen: 


1. Zn + 2KNH, + Am = Zn(NHK),.2NH, + H, 
2. Zn(NH,), + 2KNH, = Zn(NHK),.2NH, 


Stanford, University, California, Juni 1997. 


Bei der Redaktion eingegangen ain 6. Juli 1907. 











3. ZnJ,.4NH, + 4KNH, = Zn(NHK),.2NH, + 2KJ + Am. 











Die spezifische Warme fester Stoffe bei konstantem Volumen 
und das Gesetz von Dulong und Petit. 
Von 


GILBERT NEWTON LEwIs.! 


as Studium der Beziehung zwischen der spezifischen Wirme 
von Gasen bei konstantem Volumen und konstantem Druck hat zu 
einer Reihe wichtiger theoretischer Schliisse gefiihrt, wahrend wir 
bei den festen und fliissigen Stoffen bisher nur mit der spezifischen 
Wiirme bei konstantem Druck vertraut sind. Die spezifische Wirme 
einer fliissigen oder festen Substanz bei konstantem Volumen zu 
bestimmen, diirfte ein schwieriges Unternehmen sein. Gliicklicher- 
weise ist es méglich, lediglich unter der Annahme der Giiltigkeit 
der zwei thermodynamischen Gesetze, aus vorhandenen Daten diese 
wichtige Gréfse zu berechnen. 

Die innere Energie bei konstanter Temperatur ist bei einem 
Gase fast unabhingig vom Volumen, sie kann sich aber bei einer 
i lissigkeit oder einem festen Stoff sehr betrichtlich mit dem Vo- 
lumen iindern. Abgesehen von seltenen Ausnahmen nimmt sie mit 
zunehmendem Volumen zu. Die Differenz zwischen den spezifischen 
Wiirmen bei konstantem Druck und konstantem Volumen ist haupt- 
siichlich dieser Anderung der inneren Energie mit dem Volumen 
zuzuschreiben, wie ich in einer friiheren Mitteilung gezeigt habe,’ 
wo die folgende rein thermodynamische Gleichung erhalten wurde. 
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' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Koppet-Berlin. 
* Lewis, Entwickelung und Anwendung einer allgemeinen Gleichung fiir 


freie Energie und physiko-chemisches Gleichgewicht (Gleichung 38). Proce. 


Amer. Acad. 35 (1899), 1; Zertschr. phys. Chem. 32 (1900), 364. 
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ep und ¢, sind die beiden spezitischen Wirmen, / und » sind 
innere Energie und Volumen von 1 g Substanz bei der absoluten 
Temperatur 7 und dem Druck P. 
Aufser dieser Gleichung haben wir die thermodynamische Funda- 
mentalgleichung, die Druck und Temperatur irgendeiner Substanz 
Verbindung bringt, nimlich: 


lOFR _/lOP\ ; 
Pp i) a PE). (2) 
\o} \oT |, 
Vereinigt man diese beiden Gleichungen, so erhiilt man 
ry [? . } Ke P| 
Cp —_— Cy = / — i . 
\O T’ P 6 T’ | v 


Nun ist nach den Prinzipien der partiellen Differenziation 


ld vw) [dv \? 
(0 P| OT} p oT le 
\ mi —=—_ - und daher Up —_-) = =— / : . (3) 
O fl j » l/ Ow Ov | ‘ 
OP], trop 


Der Kompressionskoeffizient @ und der Koeffizient der ther- 
mischen Ausdehnung f sind in der gebriiuchlichen Weise durch die 
leichungen 
sap | und p= Ht 
| oO} P { "\ yy 


v v\OT |p 


definiert. Vereinigt man diese Gleichungen mit (3), so erhiilt man 


TB? v 

Cp—- & = ° (4) 
o : 
Diese genaue thermodynamische Gleichung erlaubt uns, aus der 
spezifischen Wirme bei konstantem Druck die spezifische Wirme 
bei konstantem Volumen fiir irgendeine Substanz zu _ berechnen, 
sofern ihre Kompressionskoeffizienten und ihre thermische Aus- 

dehnung bekannt sind. 
Nach der Theorie von VAN DER WAALS ist die spezifische Warme 
bei konstantem Volumen fiir jede nicht assoziierte Substanz im 
iiissigen und gasférmigen Zustand gleich, ein Schluls, der sehr all- 
vemein angenommen worden ist.’ Gleichung 4 gibt ein Mittel, diese 


' Nernst, Theoretische Chemie, (4, Aufl.), 8S. 240. ° 
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Ansicht direkt zu priifen, und ich hoffe, diese interessante Frage 
demnichst ausfiihrlicher zu besprechen. In dieser Mitteilung sollen 
die entwickelten Prinzipien zur Berechnung der spezifischen Warmen 
der festen Elemente bei konstantem Volumen benutzt werden. Auf 
die Wichtigkeit dieser Anwendung von Gleichung 4 im Hinblick aut 
das Gesetz von Dunona und Perirr war meine Aufmerksamkeit durch 
Prof. A. A. Noyes gelenkt worden. 

Wird in Gleichung 4 das Grammatom als Einheit der Masse 
an Stelle des Grammes verwendet, so muls cp und ¢, ersetzt werden 
durch Cp und ©, die entsprechenden Atomwirmen, und v durch J, 
das Atomvolumen. Wird als Einheit des Druckes die Megadyne 
fir 1 qem, oder die Megabare gewihlt, und als Einheit des Volumens 
das Kubikzentimeter, so hat Cp und Cy die Dimensionen des Megergs 
pro Grad. Zieht man vor, dies in Calorien fiir 1° auszudriicken, 
so muls der Faktor 41.78 eingefiihrt werden, und Gleichung 4 wird 


_ ery 
"41.78 & 


Op-~— C 


(9) 


Die folgende Tabelle enthalt die Ergebnisse, die man bei der 
Anwendung von Gleichung 5 auf alle festen Elemente erhalt, fiir 
die « und 9 bekannt ist. Ausgenommen sind die Nichtmetalle mit 
einem Atomgewicht unter 35. Die letzteren sind die Elemente, 
die bedeutend von dem Gesetz von Dtnone und PeEtir abweichen. 
Die Werte sind alle fiir 20° angegeben, da fiir diese ‘’emperatur 
die sehr sorgfaltigen Bestimmungen der Kompressibilitat von T. W. 
Ricuarps und seinen Mitarbeitern zur Verfiigung stehen. Aus ihrer 
Arbeit’ sind die drei ersten Kolumnen der Tabelle direkt entnommen. 
Die erste gibt die angeniherten Atomgewichte der Elemente; die 
zweite die Atomvolumina in Kubikzentimetern; die dritte die Kom- 
pressibilitétskoeffizienten, bei denen der Druck in Megadynen fir 
| qem gemessen ist. Die vierte Kolumne enthilt die Koeffizienten 
der Wirmeausdehnung. Diese sind aus der Tabelle von Lanpour 
und BOrNsTEIN entnommen und so gut wie mdglich fir 20° inter- 
poliert. Die fiinfte Kolumne enthilt die Werte von Cp — C, in Ca- 
lorien pro Grad, berechnet nach Gleichung 5; die sechste Kolumne 
enthalt die Atomwirmen bei konstantem Druck, ausgedriickt in Ca- 
lorien pro Grad. Die von Garpe®* fiir Sb, Pb, Cd, Cu, Pt, Zn und 


' Publication of the Carnegie Institution 76 (1907). 
. Physvk. Zeitschr, 4 (1902), 105. 











* 



















203 


Sn in der Nahe von 20° erhaltenen Werte sind direkt aus seiner 
Arbeit entnommen. Die anderen Werte stammen aus den ‘l'abellen 
yon Lanpoutt- und BOrnsTerIn und sind fiir 20° interpoliert mit Hilfe 
der von Ricuarz und WicGanp! erhaltenen ‘Temperaturkoeftizienten. 
In eimigen Fallen konnte eine gewisse Auswahl getroffen werden, 
indem man die wahrscheinlichsten Werte der spezitischen Wirme 
aussuchte. Doch wurde diese Wahl in jedem Falle vor der end- 
giiltigen Berechnung getroffen, um sie ohne Vorurteil vornehmen zu 
kénnen. Die siebente Kolumne (4,) zeigt die Abweichungen der ver- 
schiedenen Werte von Cp vom Mittel. Die achte Kolumne gibt die 
Werte der Atomwirmen bei konstantem Volumen in Calorien pro 
Grad. Die letzte Kolumne (4,) zeigt die Abweichungen der ver- 
schiedenen Werte von C, vom Mittel. In den letzten 5 Kolumnen 
ist nur eine Dezimalstelle angegeben, da fiir eine Anzahl von Ele- 
menten eine weitere Stelle wegen der fiir @ und Cp erbiltlichen un- 
zuverlissigen Daten ohne Bedeutung wire. 

Die Tabelle zeigt, dafs der Mittelwert von C, fiir 19 Elemente 


‘/,. elmer Einbeit unter dem Mittelwerte von Cp liegt. Die mittlere 


1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Atomgewicht V ax10® 6§x10® Cp—Cy Cp A, Cy l, 

Na 23.0 23.7 15.4 72 0.5 6.9 0.7 6.4 0.5 
Mg 24.4 13.3 2.7 25 0.2 6.0 0.2 5.8 0.1 
Al 27.1 10.1 1.3 23 0.2 5.8 0.4 5.6 0.3 
K 39.1 4 5 31.5 83 0.6 7.1 0.9 6.5 0.6 
“e 55.9 7.1 0.40 10 0.1 6.0 0.2 9 0.0 
Ni 58.7 6.7 0.27 13 0.2 6.1 0.1 9 0.0 
Cu 63.6 7.1 0.54 16 0.2 5.8 0.4 5.6 0.8 
Zn 65.4 9.5 1.5 29 0.3 6.0 0.2 7 0.2 
Pd 107 9.3 0.38 11 0.2 6.1 0.1 9 0.0 
Ag 107.9 10.3 0.84 19 0.3 6.1 0.1 8 0.1 
Cd 112.5 13.0 1.9 28 0.8 6.2 0.0 5.9 0.0 
Sn 119 16.2 1.7 22 0.3 6.4 0.2 6.1 0.2 
Sb 120 17.9 2.2 11 0.1 6.0 0.2 9 0.0 
J 127 25.7 13.0 84 0.9 6.9 0.7 6.0 0.1 
Pt 195 9.1 ).21 y 0.2 6.1 0.1 9 0.0 
Au 197 10.2 0.47 14 0.3 6.2 0.0 9 0.0 
Tl 204 17.2 2.6 8 0.3 6.4 0.2 6.1 0.2 
Pb 207 18.2 2.2 29 0.4 6.3 0.1 5.9 0.0 
Bi 208 21.2 2.8 13 0.1 6.3 0.1 6.2 0.3 

Mitte! : 6.2 + 0.26 5.9 + 0.15 
Mittel unter Ausschlufs der vier ersten Werte: 6.2 0.18 5.9 0.09 


' Ann. d. Phys. |4| 22 (1907), 64. 
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Abweichung der einzelnen Werte vom Mittel ist betrachtlich kleiner 
fir (, als fir ¢, Wahrscheinlich sind beim Natrium und Kalium 
die Werte fir 4, in keinem Falle gréfser als der durch Versuchs- 
fehler bedingte mégliche Fehler von C, Schlielst man die ersten 
4 Klemente aus, so wird der Mittelwert von Cp fiir die verbleiben- 
den 15 Elemente 6.2 und die mittlere Abweichung von diesem Mitte! 
betriigt 0.18. Der Mittelwert von C, ist 5.9 und die mittlere Ab- 
weichung betriigt 0.09, also nur die Hilfte der mittleren Abweichung 
von Cp Dieses Ergebnis ist ohne Zweifel nicht zufallig. Das Ge- 
setz von Dutonea und Prrir kann deswegen mit einer Abanderung 
folgendermalsen ausgedriickt werden: Innerhalb der Grenzen der 
Versuchsfehler ist dieAtomwirme bei konstantem Volumen, 
bei 20°, dieselbe fiir alle festen Elemente, deren Atomge- 
wichte gréfser sind, als das des Kaliums. 

Ob dies Gesetz auch fiir andere Temperaturen giiltig ist, kann 
erst angegeben werden, wenn die Anderung der Kompressibilitat mit 
der Temperatur untersucht ist. Cp nimmt in einigen Fallen sehr 
schnell mit der Temperatur zu, aber der Ausdruck Cp — C, wachst 
wabrscheinlich gleichfalls. Es ist deswegen nicht unwahrscheinlich, 


dafs (, von der Temperatur fast unabhingig ist. 


Researeh Laboratory of Physical Chemistry. Massachusetts Institute of 
Technology, 25. Juns 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1907. 

















Die Bestimmung von kleinen Antimonmengen nach dem 
Verfahren von Berzelius-Marsh. 
Von 
CHARLES Ropert SANGER und JAMES ANDREW GIBSON.! 


Mit 3 Figuren im Text. 


Das Brrzenius-Marsusche Verfahren ist mit Erfolg fiir die 
quantitative Bestimmung von Arsen angewandt worden. Einerseits 
ist das zuerst von Berzexius selbst? vorgeschlagene Verfahren, den 
,Spiegel‘* zu wigen, sorgfaltig von Gautier, * CuirrenpeN und Do- 
NALDSON * und einigen anderen ausgearbeitet worden und fiir Fille 
anwendbar gemacht, wo die zu bestimmende Arsenmenge fiir die 
Fillung als Sulfid zu klein ist oder wo die Abscheidung des letz- 
teren nicht zweckmilsig sein wiirde: andererseits haben in den 
Killen, wo der Arsenspiegel fiir die Wiagung nicht ausreicht oder 
fiir die schnelle Bestimmung sehr kleiner Mengen vielfach Methoden 
Anwendung gefunden, welche der von dem einen von uns beschrie- 
benen® abhnlich sind. 

Die Ausdehnung der gravimetrischen Berzevtius-Marsu-Methode 
auf die Bestimmung von Antimon ist deswegen unmédglich, weil 
unter den gewéhnlichen Umstanden ein grofser Teil des Antimons 
sich auf dem Zink in der Reduktionsflasche niederschligt und nicht 
als Wasserstofiverbindung aus der Lésung herausgeht. Bei dem 
Versuch, das Verfahren von Sanaer® auf die Bestimmung kleiner 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Koprer.-Berlin. 

* Berzexius, Jahresbericht 17 (1837), 191. Die Zersetzung des Arsenwasser- 
stotfs durch Erhitzen des Rohres wurde auch von Ligeia, Ann. 28(18387), 217, 
vorgeschlagen, die Idee, das Arsen zu wigen, scheint aber von Berzetivs her 
zustammen. 

® Bull. Soe. Chim. (2) 24 (1876), 250. 

* Am. Chem. Journ. 2 (1881), 235; Chem. News 43 (1881), 21. 

> Proc. Am. Acad. 26 (1891), 24; Am. Chem. Journ. 13 (1891), 431; Aus 
zug in Journ. Chem. Soc. 62 (1892), 382; Journ. Soc. Chem. Ind. 11 (1892), 
370; Chem. Centrbl. 63 (1892), 335: Ber. 24 (1892), R. 47; Zeitechr. analyt. Chem. 
38 (1899), 137 u. 377. 
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Antimonmengen auszudehnen, stiefsen wir nicht nur auf diese 
Schwierigkeit, sondern auch aut die bekannte Unregelmilsigkeit bei 
der Abscheidung des Antimons in dem erhitzten Rohr, da die Tem- 
peratur, bei welcher der Antimonwasserstoff sich zersetzt, so niedrig 
ist, dals ei grolser Teil des Niederschlages in dem _ weiteren 
Teil des Rohres entsteht. Deswegen war es nicht méglich, eine Reihe 
von Vergleichsspiegeln unter diesen Umstiinden zu erhalten. Wir 
haben jedoch gefunden, dafs diese beiden Ubelstiinde sich tber- 
winden lassen, und dals kleine Mengen Antimon in Lésung _ prak- 
tisch vollstindig in Antimonwasserstoft verwandelt werden kénnen, 
der beim geeigneten Erhitzen Antimon in solcher Form abscheidet, 
dals die Bestimmung mit ziemlicher Genauigkeit durch Vergleich 
mit Standardspiegeln méglich ist. 

Um zu diesem Ergebnis zu gelangen, wurden zwei Unter- 
suchungen ausgetiihrt. Die erste betraf den Einfluls der Konzen- 
tration der Antimonionen auf die Ausfallung des Antimons auf dem 
Zink, die zweite befafste sich mit dem Einflufs der Temperatur und 
des Querschnittes der erhitzten Réhre auf die Bildung des Spiegels. 


|. Die Entwickelung von Antimonwasserstoff in dem Reduktions- 
gefafs. 


Kine Lésung von reinem, umkrystallisierten Brechweinstein 
wurde in solcher Konzentration bereitet, dafs 10 g 0.0996 g metal- 
lisches Antimon enthielten (Mittel von 5 Bestimmungen des Antimons 
als Pentasulfid, auch durch die unten angegebene volumetrische Me- 
thode bestiitigt). Eine bestimmte Menge dieser Lésung wurde in 
kleinen Anteilen in das Reduktionsgefils (s. Fig. 2) hineingebracht, 
welches 0.5 g Zink und 20 cem verdiinnte Schwefelsdure (1:12) ent- 
hielt. Der entwickelte Antimonwasserstoff wurde durch einen Wasser- 
stoffstrom durch ein heilses Rohr nach dem unten beschriebenen 
Verfahren hindurchgefiihrt, ohne dafs jedoch das Rohr wie bei der 
Bestimmung von Arsen im weiteren Teile erhitzt wurde. Nachdem 
sich das Antimon in dem erhitzten Rohr so vollstandig wie méglich 
abgeschieden hatte, bestimmten wir die Menge dieses Niederschlages 
sowie die auf dem Zink ausgeschiedene Menge und den noch in 
Lésung verbliebenen Rest. Das Volumen der Fliissigkeit im Re- 


duktionsgefiils war anniihernd in allen Fallen dasselbe. 
Um die Menge des im erhitzten Rohr abgeschiedenen Antimons 
zu finden, wurde der Teil des Rohres mit dem Niederschlag ge- 
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wogen, der Spiegel in Chlorwasserstoffsiure und Kaliumchlorat ge- 
jst und das Gewicht des Rohres nach dem Waschen mit Alkohol 
und Ather nochmals festgestellt. 

Das im Reduktionsgetals zuriickbleibende Antimon und Zink 


wurden filtriert, gewaschen und in Chlorwasserstoffsiure unter Zu- 
satz von wenig Kaliumchlorat gelést. Das Antimon in dieser Lé6- 
sung bestimmten wir nach der jodometrischen Methode von Goocnr 
und GRUENER.! Die chlorfreie Lésung wurde reduziert durch Kochen 
mit Kaliumjodid im Uberschufs von Schwefelsiure und Weinsiure. 
Ktwa zuriickbleibendes Jod wurde durch vorsichtigen Zusatz von 
etwa }/,,. norm.-schwefliger Siiure beseitigt und die Lésung nach 
Neutralisation mit Natriumhydroxyd und Zusatz von Natriumbikar- 
bonat mit Jod titriert. 

Im Filtrat vom metallischen Antimon und Zink wurde das 
nichtreduzierte Antimon in Loésung gleichfalls durch Titration mit 
Jod festgestellt. 

Vier Bestimmungsreihen wurden ausgefiihrt, wobei gewogene 
Mengen der Brechweinsteinlésung die 150, 100, 50 und 10 mg An- 
timon entsprachen, zur Anwendung kamen. Die Ergebnisse sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. Die Analysen von Kolumne 
¢ und d in Reihe A und B wurden mit Hilfe von annahernd */,, norm. 
Jodlésung ausgefiihrt, deren Gehalt mit Hilfe von Thiosulfat und 
Kaliumbichromat gegen reines Kisen eingestellt war. Bei den Reihen 
C und D wurde eine ungefihr !/,,, norm. Lésung von Jod verwendet, 
deren Gehalt festgestellt war durch eine aus der '/,, norm, Lésung 
bereiteten Thiosulfatlésung. 


(S. Tabelle 1, S. 208.) 


Kine Priifung dieser Tabelle zeigt, dafs offenbar eine betricht- 
liche Menge von nichtreduziertem Antimon in der Lésung vorhanden 
ist, und dafs nicht alles angewendete Antimon wieder gefunden wird, 
ausgenommen die Reihe D, wo die gefundene Menge grd@lser ist als 
die angewandte. Obwobl die Verunreinigungen im Zink offenbar zu 
klein waren, die Reaktion in irgend einer Weise zu _beeinflussen, 
war doch vielleicht die Zinkmenge, die absichtlich klein gewihlt 
war, um die EKinfiihrung grofser Mengen in die zu titrierende Lé- 
sung zu vermeiden, nicht ausreichend fiir die Reduktion. Man kann 
vermuten, dals eine vollstindigere Reduktion dasselbe Verhiltnis 


' Am. Journ. Se. ( Sill.) 42 (1891), 213. 
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Tabelle 1. 


Q h c d e 
Nr mye Sb me Sbim Rohr ng Sb a. d. Zink mp Sb nicht Verhilt 
angew. abgeschieden niedergeschlagen  reduziert nis ¢,b 

Reihe A 

l 147.8 9.6 LO6.8 14.3 11.1 
j 156.1 13.8 117.7 7.6 8.5 
; 149.2 19.2 105.0 9.6 D.0 
4 152.0 19.6 90.0 26.9 4.6 
5 151.0 12.9 136.7 12.3 10.6 
6 152.9 16.9 100.1 19.7 5.9 


Mittel von Reihe A 7.7 
Reihe B 


101.5 17.3 71.9 7.1 4.2 
2 100.9 21.6 verloren verloren — 
100.9 20.0 65.3 2.0 3.3 
4 100.7 12.8 73.5 11.2 5.7 
5 100.3 13.5 verloren 4.7 - 
(} 100.5 15.7 64.4 T.4 4.1 


Mittel von Reihe B 4.3 


Reihe C 


| 49.7 13.3 28.3 3.6 2.1 
2 AY.T 14.9 22.7 3.6 1.5 

19.7 11.7 27.4 6.3 2.3 
{ 49.7 verloren 24.9 2.9 — 
19.7 16.9 21.8 3.9 1.3 


Mittel von Reihe C 1.8 
Reihe D 


4.4 7.8 1.8 1.4 0.2 
2 10.4 8.7 1.0 1.9 0.1 

9.5 1.9 2.2 4.7 0.4 
/ .5 7 2.0 2.7 0.3 
9.6 8.7 1.4 3.2 0.2 
6 9.6 7.8 2.0 3.3 0.3 


Mittel von Reihe D 0.3 


zwischen ausgefiilltem Antimon und entwickeltem Antimonwasserstott 
vegeben haben wiirde. Wir nehmen an, dafs die mangelhafte Uber- 
einstimmung zwischen den angewandten und gefundenen Antimon- 
mengen durch die Fehler bei der Titration solch kleiner Betrige 
erkliirt werden. 

Trotz dieses wenig giinstigen Ausfalles der Versuche scheint 


es uns, dals die Ergebnisse darauf hindeuten, dafs praktisch kleine 


Antimonmengen im MarsH-Apparat in Hydrid verwandelt und als 
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metallischer Spiegel bestimmt werden kinnen. Zu diesem Schlusse 

mmt man durch eine Betrachtung der Mittelwerte in jeder Reihe 
ir das Verhaltnis des auf dem Zink ausgefiillten Antimons zu dem 
un erhitzten Rohr abgeschiedenen. Dieses Verhiiltnis fndert sich 
‘on 7.7 in Reihe A zu 0.3 

Reihe D, und= zwar 

in gesetzmilsiger Weise und , 
nicht zufillig Wenn man | 
diese Ergebnisse autzeichnet, 
erhilt man die folgende 
Kurve, in der die Ordinaten 
die Mengen des angewandten 
Antimons und die Abszissen 
das Verhiltnis des auf dem ,., 
Zink niedergeschlagenen An- f 
timons zu dem im erhitzten 
Rohr abgeschiedenen  dar- 
stellen (Fig. 1). ‘Aus einer / 
Priifung dieser Kurve scheint / 
sich zu ergeben, dafs Anti- | 
monmengen unter 1 mg im | / 
Reduktionsapparat praktisch 
vollstandig in Antimonwasser- 
stoff verwandelt werden, und 
wir haben unter dieser An- 
nahme die Methode weiter | 
ausgearbeitet, da hierbei die 
gewOhnlich fiir die Bestim- | 
mung angewandten Antimon- 





U.0 1.5 bd id 
mengen in keinem Falle Fig. 1. 
uber 0.1 mg hinausgehen und 
gewOhnlich weit geringer sind. 

Mit Ausnahme eines Referates iiber eine Arbeit von Rreckuer ! 
haben wir keine friihere Untersuchung iiber das Verhiltnis des auf 
dem Zink abgeschiedenan Antimons zu dem in Antimonwasserstoff 
verwandelten aufgefunden. In jenem Referat wird das Verhiltnis 
zu 92:8 und 96:4 angegeben. Es wechselt also von 11.5—24. 
Die Experimentaldaten hierfiir sind jedoch nicht angefiihrt. Da die 


' Newes Jahrb. d. Pharm. 28 (18677), 10; Ref. Jahresber. 1867, 255. 
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Originalarbeit von RreckHek uns nicht zugiinglich ist, so kénnen wir 
nur vermuten, dafs die Konzentration der Antimonionen sehr vie! 
grélser gewesen ist als bei unseren Versuchen. 


ll. Temperatur und Querschnitt der Zersetzungsrohre. 


Die Herstellung von reinem Antimonwasserstoff ist neuerdings 
von Srock und Dour! und Srock und GuTTMAnn ? verbessert worden. 
Das reine Gas ist nach diesen Autoren in mancher Beziehung wesent- 
lich verschieden von den Mischungen von Wasserstoff und Antimon- 
wasserstoff, die friiher vielfach untersucht wurden. In bezug auf 
die Kigenschatt, welche fiir die vorliegende Untersuchung in Betracht 
kommt, nimlich die Zersetzung der Wasserstoffverbindung durch 
Hitze haben Srock und GurTMaNN gezeigt, dafs sich das reine Gas 
bei gewéhnlicher T’emperatur langsam zersetzt, sehr schnell jedoch 
‘in Gegenwart katalytischer Agenzien, insbesondere in Gegenwart von 
Autimon selbst. Bei Gemischen von Wasserstoff und Antimonwasser- 
stoff jedoch mit nur geringen Mengen Antimon, wie sie aus dem 
Marsuschen Apparate entweichen, ist die Konzentration des Wasser- 
stofis im Vergleich mit der des Antimonwasserstoffs sehr grofs und 
die Zersetzung findet dann nur bei relativ sehr hoher Temperatur 
statt. 

Wir haben deswegen iiber den Zersetzungspunkt von Antimon- 
wasserstoff in dieser Verdiinnung keine Angaben, da einige Autoren, 
die sich hiermit beschiftigt haben, wie z. B. Brunn,*® viel antimon- 
reichere Gemische in Untersuchung nahmen. Brunw gibt als Zer- 
setzungspunkt fiir Antimonwasserstoff 150°, fir Arsenwasserstofi 
230° an; die Mengen derselben im Gemisch sind jedoch nicht mit- 
geteilt. Aulserdem sind bei unserer Untersuchnng die Unterschiede 
der Antimonmengen im Vergleich mit den grofsen Mengen des ver- 
diinnenden Wasserstoffs relativ so gering, dafs die zur Zersetzung 
erforderlichen Temperaturen nicht in weiten Grenzen verschieden 
sein kinnen. Da die Antimonmenge, die in Form eines Spiegels 
zu bestimmen war, nicht mehr als 0.1 mg Antimonoxyd entsprach, 
so muls festgestellt werden, welches die niedrigste Temperatur ist, 
bei welcher diese Menge Antimonwasserstoff, gemischt mit einem 
relativ sehr grofsen Volumen Wasserstoff zersetzt wird, wenn man 


' Ber. 34 (1901), 2339; 35 (1902), 2277. 
> Ber. 37 (1901), 885 u. 901. 


+ Ber. 22 (1889), 3202. 














sie durch ein erhitztes Rohr leitet. Gleichzeitig schlossen wir, im 
Hinblick auf die Méglichkeit, geringe Mengen von Arsen und An- 
timon durch den Unterschied des Zersetzungspunktes der verdiinnten 
Wasserstofiverbindungen zu trennen, auch die Zersetzung des ver- 
diinnten Arsenwasserstofis in unsere Untersuchung ein. Wahrend 
es wohl bekannt ist, dafs Antimonwasserstoff bei beliebiger Ver- 
diinnung sich bei niedrigerer Temperatur zersetzt als Arsenwasser- 
stoff der gleichen Verdiinnung, waren doch keine genauen Angaben 
vorhanden, um uns zu fihren. 

Beim Beginn der Untersuchung wurde das Rohr gerade vor 
dem ausgezogenen Teil erhitzt oder, wie wir es nennen werden, vor 
der ,,Capillare“. Bald zeigte sich, dafs auch bei geringen Antimon- 
mengen die Tendenz vorhanden war zur Abscheidung des Antimons 
im weiteren Teil des Rohres vor der erhitzten Stelle, da die grélfsere 
Oberfliche ein Absetzen des schnell kondensierbaren Antimons er- 
leichterte. Es erwies sich daher als notwendig, die Capillare selbst 
zu erhitzen, was den Erfolg hatte, dafs die Abscheidung am ge- 
wiinschten Platz gerade innerhalb des erhitzten Raumes stattfand. 

Zur Bestimmung der Zersetzungstemperatur benutzten wir die 
thermoelektrische Methode von Lr CHATELIER, indem wir ein Thermo- 
element anwandten, dessen Drihte aus Platin und Platin mit 10°/, 
Rhodium bestanden. Das Thermoelement war geeicht durch Be- 
stimmung der elektromotorischen Kraft (in Mikrovolt), die hervor- 
gerufen wurde durch Erhitzen der Létstelle in Dampf von siedendem 
Naphtalin (218°), Diphenylamin (802°) und Schwefel (445°). Mit 
diesen drei Siedepunkten als Ordinaten und den entsprechenden 
elektromotorischen Kriften als Abszissen erhielten wir eine voll- 
stiindig gerade Linie. Da die zu messenden Temperaturen nicht iiber 
700° und nicht unter 200° lagen, schien es berechtigt, diese Linie 
zu extrapolieren und sie zur Bestimmung der Temperatur durch 
Beobachtung der elektromotorischen Kriafte zu benutzen. 

Die Untersuchung iiber die Trennung von Arsen und Antimon 
ist nicht vollendet, weswegen die Resultate fiir eine andere Mit- 
teilung aufgehoben werden. Es wurden hinreichend viele Daten er- 
halten, um zu zeigen, dafs es méglich ist, Arsen und Antimon auf 
Grund der Unterschiede der Zersetzungspunkte ihrer verdiinnten 
Wasserstoffverbindungen zu trennen; die Untersuchung wird in 
diesem Laboratorium fortgesetzt werden. Vom Arsenwasserstotl 
soll nur mitgeteilt werden, dafs 0.04 mg Arsentrioxyd in verdiinntem 
Zustande vollstindige Zersetzung bei 340° erleiden, wenn die Linge 
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der erhitzten Capillare 3.5 cm betriigt. Bei 410° ist die Zersetzung 
be: einer Capillarlange von 2 cm, und bei 450° bei einer Linge 
von lem vollstandig. Umgekebrt wird von der angegebenen Menge 
bei einer Capillarlange von 1 cm bei 380° kein Arsen abgesetzt, 
mit einer Linge von 2 cm findet bei 300°, und mit 3.5 em bei 250° 
keinerlei Zersetzung statt. 

Wir waren nicht imstande, ebenso bestimmte Ergebnisse bei 
der Zersetzung von Antimonwasserstoff zu erhalten, da die Schwie- 
rigkeit bei der Abscheidung des Antimonspiegels an dem verwen- 
deten Glasrohr, welche spiater, wie weiterhin gezeigt wird, gelést 
wurde, keine gleichmilsigen Resultate erzielen liefs. Wir glauben 
aber mit Recht behaupten zu kénnen, dals Mengen von 0.1 mg 
Antimonoxyd und weniger vollstindig bei 300° zersetzt werden, 
wenn die Liinge der erhitzten Capillare 2 cm betrigt. 

Nachdem gezeigt ist, dafs praktisch alles Antimon in Antimon- 
wasserstolff verwandelt werden kann, wenn man die angegebenen 
geringen Mengen verwendet, und dafs der mit Wasserstoff verdiinnte 
Antimonwasserstoff vollstiindig zersetzbar ist durch Erhitzen der 
Capillare, welche die Gase durchstrémen, auf eine leicht kontrol- 
lierbare Temperatur, gingen wir weiterhin dazu iiber, eine Methode 
zur Bestimmung kleiner Antimonmengen auszuarbeiten. 


Der Apparat. 


Der Apparat! ist im wesentlichen derselbe, wie der von SANGER 
fiir die Bestimmung kleiner Arsenmengen vorgeschlagene. Kleine 
Abiinderungen an demselben sind von spiiteren Bearbeitern ein- 
getihrt worden, von denen viele die Originalmitteilung iibersehen 
haben. Wie in der Figur gezeigt ist, besteht der Apparat aus 
einem konstanten Wasserstottentwickler, zwei Reduktionstlaschen 
und zwei Erhitzungsréhren, so dals gleichzeitig zwei Bestimmungen 
ausgefiihrt werden kénnen. Am geeignetsten erschien uns ein Gas- 
erzeuger, wie er von Ricuarps vorgeschlagen und in dihnlicher Form 


' Dieser in Fig. 2 dargestellte Apparat ist im wesentlichen mit dem in 
der Arbeit yon Sanoer (1891) beschriebenen, aber nicht abgebildeten Apparate 
identisch. Ein Apparat, der praktisch auf demselben Prinzip beruht, ist ab- 
vebildet auf Seite 226 des 2. Bandes des ,,Final Report of the Royal Com- 
mission on Arsenical Poisoning (Anhang 22: Bericht iiber die zur Priifung auf 


Arsen benutzte Methode an die Kommission von Mc Gowaw und Fixtow), Lon- 


don. Eyre and Sportiswoope. 1903. 
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vor einigen Jahren beschrieben wurde.' Ubrigens kann jede Form 
eines konstanten Gaserzeugers, welche Entfernung der verbrauchten 
Siure ohne Auseinandernehmen des ganzen Apparates gestattet, 
Verwendung finden. Das Zink im Generator wird zweckmilsig nach 
dem Vorschlage von Goocu* durch kurze Behandlung mit Cupri- 
sulfat und darauffolgendes Waschen aktiv gemacht. Als S&ure 
wird Schwefelsiure in einer Verdiinnung von 1:8 verwendet. Der 
Wasserstoti aus unserem Gasapparat zeigte bei stundenlanger Ent- 
nahme weder Arsen noch Antimon. 

Da der Wasserstoti, mit dem man den Antimonwasserstofl er- 
hitzt, wie spater gezeigt werden wird, keinen Schwefelwasserstoit 
enthalten darf, so wird das Gas aus dem Apparat durch eine 
10°/ ige Lésung von Kupfersulfat in eine ALLInNsche oder andere 
Waschtlasche geleitet. Aus dieser geht der Wasserstoti, der keiner 
weiteren Reinigung bedarf, durch ein Y-Rohr mit zwei Gashihnen. 
Mit diesen letzteren sind die Reduktionstlaschen verbunden, die aus 
weithalsigen Kolben von 60—75 ccm Inhalt bestehen. Auf diese 
Kolben sind saubere Gummistopfen mit 3 Bohrungen aufgesetzt. 
Durch die eine geht bis auf den Boden der Flasche ein im rechten 
Winkel gebogenes Rohr, welches mit dem Hahn verbunden ist; durch 
die zweite geht ein Rohr, das fast auf den Boden der Flasche reicht 
und 83—5 cm iiber den Stopfen hinausragt. Das obere Ende dieses 
Rohres ist offen, das untere etwas eingezogen. Im Rohr befindet 
sich ein kleiner Trichter aus engem Glasrohr, durch den die zu 
reduzierende Lésung eingegossen wird. Die dritte Bohrung des 
Stopfens trigt das rechtwinklig gebogene Ableitungsrohr fir den 
Wasserstoff, welches gerade bis unter den Stopfen reicht. An 
seinem fufseren Ende befindet sich ein Gummistopfen, tiber den 
ein im ganzen 15 cm langes Rohr mit geschmolzenem Chlorcalcium 
in Stiicken geschoben ist. Wir haben es zweckmialsig gefunden, 
das Rohr zur Hilfte direkt mit Calciumchlorid zu fiillen und dann 
ein zweites engeres Rohr, welches gleichfalls mit Chlorid gefillt 
ist, einzufiihren. Hierdurch kann der vordere Teil des Chlorids, 
der bald feucht wird, haufig erneuert werden, ohne dafs das iibrige 
entfernt zu werden braucht. An dem Chlorcalciumrohr ist das 
Hartglasreduktionsrohr befestigt, welches zu eier geraden Capillare 
ausgezogen ist und in einer capillaren Spitze endet. Dieses Rohr 


1 Am. Chem. Journ. 20 (1898), 189. 
* Am. Journ. Science {[3) 48 (1894), 292. 


Z. anorg. Chem. Bd. 56. 
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wird in seiner ganzen Linge durch drei stellbare Messinghaken ge- 
tragen. (Nr. 6 der Lehre, 4.1 mm.) 

Der mittlere Haken, der einen Stiel von 10 cm Linge hat, 
wird mit einer gewohnlichen Doppelklammer an dem Stativ befestigt. 
Am Ende des Stieles und ungefihr in */, der Entfernung vom ein- 
geklemmten Ende sind zwei gewodhnliche Schraubverbindungen im 
rechten Winkel zum Stiel angelétet. Die anderen Haken, die etwas 
langer sind als der erstere, sind im rechten Winkel zur Ebene der 
Figur gebogen und ihre Stiele gehen in entgegengesetzter Richtung 
durch den Halter, in dem sie durch die Schrauben festgehalten 
werden. Auf diese Weise kénnen die Halter gehoben oder seitlich 
bewegt werden, so dafs diese drei Haken zusammen jedes Rohr und 
jede Capillare stiitzen kénnen. 

Wir fanden es sehr zweckmiilsig, die Capillare vor dem di- 
rekten Ejintlufs der Flamme zu schiitzen und so gleichzeitig eine 
cleichmalsigere Erhitzung zu bewirken, indem wir sie in ein Messing- 
rohr oder -Hiilse, die iiber die Capillare geschoben war, einschlossen, 
welche ibrerseits auf den zwei fufseren Haken des Triigers ruht. 
Diese Schutzhiilse ist 5 cm lang und hat innen 4 mm und aulsen 
6 mm Durchmesser. Sie wird gegen das iufsere Ende durch eine 
Flamme von 5—6 mm Hohe erhitzt durch einen Brenner mit gutem 
Luftzug und einem konischen Schornstein. Wir nehmen an, dais 
unter diesen Verhiltnissen die Capillare auf ungefaihr 3 cm Linge 
auf 500° erhitzt wird. 


Die Herstellung der Vergleichsspiegel. 


Eine Antimonlésung von bekanntem Gehalt wurde hergestellt 
durch Auflésen von 2.3068 g umkrystallisierten Brechweinsteins in 
Wasser und Verdiinnen der Lésung auf 11. Die Lésung I enthalt 
1 mg Antimonoxyd in jedem Kubikzentimeter. Von dieser Liésung | 
wurden 10 ccm auf 11 verdiinnt, wodurch die Lisung I] entstand mit 
0.01 mg im Kubikzentimeter. Die Tartratlésung ist am geeignetsten 
und genauesten und wir iiberzeugten uns, dals die Gegenwart von 
Weinsdureionen auf die Abscheidung des Spiegels keinen Einfiufs 
ausiibt. Die Starke von Lésung I wurde durch Analyse kon- 
trolliert. 

Das im Reduktionsgefaifs verwendete Zink war dasselbe wie 
das im Gaserzeugungsapparat, doch wurden kleinere Stiicke ver- 
wendet, deren Linge im Mittel ungefihr 1 cm betrug. Zur An- 
15” 
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wendung kamen meist 8—5 g. Dieses Zink, welches von der New 
Jersey Zinc Company in New York bezogen war, enthalt nicht tiber 
0.019° Blei und 0.013 °/, Eisen, Es entwickelt deswegen mit ver- 
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diinnter Schwefelsiiure nur langsam Wasserstoff. Platin oder an- 
dere Aktivierungsmittel in Form von Spinen oder als Niederschlag 
auf dem Zink kénnen, wie wir durch Versuche festgestellt haben, 





nicht Verwendung finden, da sie eine Tendenz haben, Antimon 
zuriickzuhalten, die sogar noch gréfser ist als beim Arsen.' Wir 
benutzten deswegen Chlorwasserstofisiure in einer Verdiinnung von 
1:10 und zwar genau 20 cem fiir jede Bestimmung. Die Chlor- 
wasserstofisiure, welche von BakER und ApAmson in Easton, Pa., 
bezogen war, enthalt kein Antimon und nur 0.02 mg Arsenoxyd 
im Liter, ein Betrag, der fiir unsere Untersuchung tiber das An- 
timon nicht in Betracht kommt.? Durch Anwendung von Chlor- 
wasserstofisiure und Reinigung des Wasserstoffs aus dem Gaserzeuger 
ertibrigt es sich, den Wasserstoff aus den Reduktionskolben zu rei- 
nigen, vorausgesetzt, dals keine zu Schwefelwasserstoti reduzierbare 
Schwefelverbindungen vorhanden sind. Wenn der Wasserstoff Schwe- 
felwasserstoff enthilt, ist der Niederschlag in dem erhitzten Rohr 
mehr oder weniger roétlich gelb getirbt, wahrscheinlich wegen der 
(segenwart von Antimonsulfid. 

Die geschmolzenen Stiicke von Calciumchlorid (Merck), welche 
fiir die Trocknung verwendet wurden, listen sich klar im Wasser 
und die Lésung zeigte eine Alkalitat von nicht tiber 0.38°/.. Wir 
haben keinen Grund anzunehmen, dals Antimonwasserstoff von diesem 
Praparat zuriickgehalten wird; auch ergab sich kein Verlust an 
Antimon durch unzulissig feuchtes Chlorecalcium. Wir haben da- 
gegen das Chlorid so aktiv wie méglich dadurch erhalten, dafs wir 
das eine Ende des Rohres in der beschriebenen Weise nach einem 
halben Dutzend Bestimmungen von neuem fillten, oder auch wenn 
sich Feuchtigkeit angesammelt hatte. Falls die Réhren nicht in 
Benutzung waren, wurden sie verschlossen. 

Die Auswahl der Hartglasréhren ist fiir den Erfolg des Ver- 
fahrens von héchster Wichtigkeit. Zuerst benutzten wir deutsches 
(slas unbekannter Herkunft, welches bei der Arsenbestimmung 
scheinbar ohne Nachteil Verwendung gefunden hatte. Dieses Glas 
zeigte nach liingerem Erhitzen schwache Braunfirbung. Antimon- 
spiegel, welche auf diesem unter den beschriebenen Bedingungen 


Die Diskussion iiber den Einflufs anderer Metalle auf die Entwickelung 
von Arsenwasserstoff ist neuerdings durch die Bestrebungen, die Empfindlich 
keit der Marsuschen Arsenprobe zu erhéhen, wieder belebt worden. Diese 
Frage wird in bezug auf Arsen und Antimon von dem einen von uns in einer 
spiiteren Mitteilung besprochen werden. 

* Es ist demnach nicht tiber 0.00004 mg Arsenoxyd in der angewandten 
Chlorwasserstoffmenge, ein Betrag, der die Empfindlichkeitsgrenzen der Arsen- 


probe iibersteigt. 
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niedergeschlagen waren, erwiesen sich oft als weils und nicht deut- 
lich bestimmt. Wir benutzten sodann eine Probe von amerikanischem 
Glas, das sich jedoch beim Erhitzen noch stirker braun farbte und 
vollkommen weilse Niederschlige von Antimon gab. Sodann kam 
ein Jenaer Glas zur Verwendung, das beim Erhitzen, wie bekannt. 
opak wurde und auf dem die Spiegel gleichfalls vollkommen weifs 
waren. Schliefslich benutzten wir ein Glas von Kavalier, welches 
sich weder farbte noch opak wurde, auch beim langen Erhitzen. 
lie Antimonniederschlige auf den aus diesem Glas gezogenen Ca- 
pillaren waren zufriedenstellend, und es wurde deswegen zur Her- 
stellung von Vergleichsspiegeln benutzt.? 

Der Durchmesser der Glasréhren wechselte von 5—6 mm innen 
und von 7—8 mm aulsen. Vor der Benutzung mulfs die Innenseite 
des Rohres sorgfaltig gesiitubert werden. Zu diesem Zweck wird 
ein Biindel Réhren eine Zeitlang vollkommen in konzentrierte Schwe- 
felsiure, die mit Natriumchromat versetzt ist, eingetaucht, sodann 
werden die Réhren gewaschen, getrocknet und vor Staub geschiitzt 
aufbewahrt. Beim Ausziehen der Capillare mufs darauf geachtet 
werden, dafs sie denselben aufseren Durchmesser und mdéglichst auch 
dieselbe Liinge erhalten. Wenn man von méglichst gleichen Réhren 
ausgeht und diese Bedingungen einhilt, so bekommt man eine Ca- 
pillare von fast konstantem inneren Durchmesser. Von dieser Gleich- 
férmigkeit der Bohrung hangt die Abstufung der Vergleichsspiege! 
ab. Deswegen muls man wenigstens die Réhren zu demselben Durch- 
messer ausziehen, da diese Bedingung leicht zu ertillen ist und den 
Hauptfaktor bei der Bestimmung der Bohrung ausmacht. Wir haben 
fiir diesen Zweck eine Brown- und Sharpe-Drahtlehre verwendet und 
das Rohr bis zu dem Loch 13 ausgezogen, welches 1.8 mm entspricht. 

Bei Beginn des Versuches werden 3—5 g Zink in das Reduktionsge- 
tiifs gebracht, welches dann einerseits mit dem Hahn des Gaserzeugers 


Kine obertlichliche qualitative Priifung der Réhrenproben zeigte keine 
merkbaren Unterschiede, nur enthielt das vierte Rohrmaterial im Gegensatz zu 
den drei anderen kein Barium. Die Menge des Bariums in den anderen 
war proportional dem Grade der Anderung des Aussehens der auf ihnen 


niedergeschlagenen Spiegel. Zeitmangel hat eine Untersuchung dieses Punktes 


verhindert und eine Meinung itiber die Wirkung des Bariums — wenn iiber- 
haupt eine solche vorhanden ist — bleibt lediglich Vermutung. So z. Bb. die 


Annahme, dals das Barium katalytisch eine Oxydation des Antimons bewirken 
kann, da wahrscheinlich der weifse Niederschlag ein Antimonoxyd ist. — 
Wegen des Fehlens bestimmter Anhaltspunkte kénnen wir die Brauchbarkeit 


einer bestimmten Glasprobe nur durch direkten Versuch bestimmen. 





verbunden wird und andererseits mit dem Trockenrohr. An dieses 
wird dann das Erhitzungsrohr angesetzt mit der Hiilse iiber der 
Capillare: 20 ccm Chlorwasserstotisiure fiigt man durch das Trich- 
terrohr hinzu und sodann priift man den Apparat auf Dichtigkeit, 
indem man das Ende der Capillare wihrend des Zusatzes von Siure 
mit dem Finger verschliefst. Hierauf wird der W asserstottapparat 
in Gang gesetzt und, wenn alle Luft vertrieben ist, ziindet man 
das Gas am Ende der Capillare an und reguliert den Gasstrom so, 
dals die Flamme eine Héhe von 1 mm besitzt. Es ist wichtig, dals 
diese Héhe soviel wie méglich wihrend des ganzen Versuches ein- 
gehalten wird, und dals die Flamme regelmifsig brennt, weil ein 
unregelmilsiger Wasserstofistrom eine unregelmiifsige Abscheidung 
von Antimon bedingt. Nachdem der Apparat 5—10 Minuten in 
Gang gewesen ist, wird eine gemessene Antimonmenge durch den 
Trichter in das Reduktionsgefils gebracht, worauf der Trichter mit 
etwas Wasser ausgespiilt wird. Wenn das Trichterrohr im Ver- 
hiltnis zu dem Glasrohr, in dem es steht, hinreichend eng ist, und 
wenn das untere Ende des Rohres eingezogen ist, so gelangt hier- 
bei keine Luft in den Apparat. 

Der Antimonniederschlag erscheint in 5—10 Minuten und ist 
nach 80 Minuten vollstindig. ‘Trotzdem haben wir stets 40—50 Mi- 
nuten gewartet, um einen Verlust zu vermeiden. Dals alles Antimon 
aus dem Antimonwasserstoti nach dieser Zeitdauer abgeschieden ist, 
haben wir dadurch festgestellt, dafs beim weiteren Erhitzen der 
Rébre an anderer Stelle kein Spiegel mehr auftrat. 

Die Réhren mit den Spiegeln wurden an beiden Enden zuge- 
schmolzen und in einen Rahmen gespannt, wie auf der Fig. 3 (oben 
gezeichnet ist. Der Rahmen hat 185 « 70 mm aulsen und 135 « 35 mm 
innen, und ist von geschwirztem Holz von 6 mm Dicke hergestellt. 
Die Réhren stecken in Léchern, die durch die obere und untere 
Seite des Rahmens gehen. Da die Antimonspiegel von feuchter 
Luft angegriffen werden und in langerer Zeit auch vom Licht, so 
haben wir zur Vorsicht die Réhren verschlossen und die Normai- 
Vergleichsspiegel im Dunkeln aufbewahrt. Die Verschlechterung 
der Vergleichsskala mit der Zeit ist kein wesentlicher Fehler der 
Methode, da ja eine neue Skala, falls es erforderlich ist,! leicht 
hergestellt werden kann. 

' Der Vorschlag von Panzer, Chem. Centrbl. 74 1, (1903), 821, Normal- 


arsenspiegel mit Phosphorpentoxyd einzuschmelzen, kann wahrscheinlich vor 
teilhaft auch auf die Antimonspiegel angewandt werden. 
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Die Antimonmengen, welche wir bei den in der Figur dar- 
gectellten Vergleichsspiegeln, verwendet haben, betraigt in Milligramm 
Antimonoxyd (Sb,O,) 0.005, 0.01, 0.015, 0.02, 0.025, 0.03, 0.035, 
0.04, 0.045, 0.05, 0.06, 0.07. Mit mehr als 0.07 mg ist es nicht 
vorteilhaft, einen Spiegel herzustellen, da die Erkennung der Unter- 
schiede bei den schwereren Spiegeln schwierig ist. Diese Spiege! 
kénnen zum Vergleich im reflektierten Licht verwendet werden, wie 
der obere Teil der Figur zeigt, doch ist es viel vorteilhafter, durch- 
fallendes Licht zu benutzen. Am besten ordnet man den Rahmen 
in einem Kasten an, der in der Form dem Fluoroskop dhnlich ist, 
und von Holz oder Metall hergestellt sein kann. Dieser Kasten 
ist ungefihr 25 cm lang, an beiden Enden offen und weiter am 
Boden als am oberen Ende. Am Boden tragt er einen Falz, durch 
welchen der Rahmen hineingesteckt werden kann. Am oberen Ende 
ist er mit einer Vorrichtung versehen, um die Augen gegen alles 
‘Licht zu schiitzen, welches nicht von dem Antimonspiegel herkommt. 
Wird der Kasten gegen eine weilse Flache gerichtet, so erscheinen 
die Spiegel wesentlich schirfer und es kénnen kleinere Unterschiede 
in dieser Weise aufgefunden werden beim Vergleich iit Spiegeln. 
die in der Analyse erhalten wurden. Der untere Teil der Figur 
zeigt die Vergleichsskala mit dieser Vorrichtung. 


Analyse von antimonhaltigen Losungen. 

Um die Anwendbarkeit der Vergleichsspiegel zu erproben, wurden 
Analysen ausgefiihrt mit Lésungen, deren Antimongehalt dem Ana- 
lytiker unbekannt war. Die Lésungen wurden bis auf die zweite 
Dezimale in einem Reagensrohr mit Seitenansatz von etwa 30 ccm 
Rauminhalt abgewogen. Nachdem der Apparat 10 Minuten in Gang 
war wurden einige Tropfen der Lésung in die Reduktionstlasche 
gegeben. Erschien wiihrend 10 Minuten kein Spiegel, so wurde eine 
grilfsere Menge der Lésung hinzugesetzt, und wenn hierauf wieder 
kein Spiegel erschien, so wurde mit dem Zusatz fortgefahren. Nach 
dem Erscheinen des Spiegels wurde der Versuch 30—40 Minuten 
fortgesetzt bis eine weitere Abscheidung nicht mehr wahrscheinlich 
war. Durch abermalige Wagung des Reagensglases nach dem Aus- 
siefsen der Lésung, welche den Spiegel hervorbrachte, wurde die 
Menge der angewandten Lésung bestimmt. Der erhaltene Spiegel 
wurde mit den Vergleichsspiegeln verglichen und die Antimonmenge 
abgelesen. Aus der Menge Antimon in bestimmten Teilen der Lé6- 


sung liefs sich ihr ganzer Gehalt berechnen. 
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Sehr oft ergibt sich, dafs der von einer bestimmten Menge der 
Lisung erhaltene Spiegel fiir die Bestimmung zu klein oder zu grols 
ist. In diesem Fall kann man leicht die zur Anwendung geeignete 
Menge der Lésung feststellen. 

Die folgende Tabelle enthalt die Ergebnisse dieser Analysen. 


Tabelle 2. 
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Die Werte sind so gut, wie zu erwarten ist, wenn man die 
geringen Antimonmengen, die aufzutfinden sind, und die Schwierigkeit, 
die Spiegel genauer als bis auf 0.002 oder 0.003 mg zu bestimmen, 
beriicksichtigt. Die Forderung an die Methode, welche diese Ana- 
lysen stellen, sind gréfser als in Praxis vorkommt. Man kann mit 
Sicherheit sagen, dafs die Methode einen engen Anschluls an die 
in einem gegebenen Produkt vorhandene Antimonmenge ergibt, 
innerhalb der Grenzen fiir die sie ausgearbeitet wurde. Sie kann 
auch zur schnellen, wenn auch nur rohen Ermittelung von Antimon- 
mengen dienen, die fiir ihre genaue Bestimmung die gewéhnlichen 
analytischen Methoden erfordern wiirden. 

Die Empfindlichkeit des Verfahrens fiir die Auffindung kleiner 
Antimonmengen ist so grofs, dafs ein Spiegel von 0.005 mg mit 













Sicherheit autgetunden und identifiziert werden kann. Mit 0.001 mg 


erkennt man noch einen schwachen Niederschlag. Die Unterschei- 
dung der Mengen unter 0.01 mg bereitet einige Schwierigkeiten 
Moéglicherweise wird uns die Lésung der Aufgabe, das Zink in ge- 
eigneter Weise zu aktivieren, wie beim Arsen, dazu fiihren, auch 
geringere Mengen von Antimon mit Sicherheit aufzufinden. Die 
ftrage der Kmpftindlichkeit des Verfahrens hat uns jedoch nicht so 
ehr beschiftigt als seine praktische Anwendbarkeit. Natirlich muls 
das Verfahren fiir die Bestimmung kleiner Mengen in jedem be- 
sonderen Falle ausgearbeitet werden. Dies liegt jedoch nicht im 
Piane der vorliegenden Untersuchung, doch sind einige Anwendungen 


dieser Methode in unserem Laboratorium in Untersuchung. 


rrard Unive rsity, Cambridge, Mass. U. S. A., 1. Januar 1907. 


bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1907. 





Uber die Existenzgebiete der Ferrosulfat-Hydrate. 
Von 
kK, FRAENCKEL. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die nachstehende Arbeit ist im Jahre 1905 als Heidelberger 
Dissertation erschienen! und sollte den ersten Teil einer Untersuchung 
liber die Gleichgewichtsbedingungen des Ferroammoniumsulfats 
bilden. Da der Verfasser diese Untersuchung noch nicht beenden 
konnte, méchte er die bisher gewonnenen Resultate im kurzen Aus- 
zuge hier ver6éffentlichen. 


I. Herstellung des Ausgangsmateriales. 


Das verwendete Eisensulfat wurde hergestellt durch Fillen mit 
absolutem Alkohol? aus einer bei Zimmertemperatur gesiittigten 
wisserigen Lésung, der Spuren (auf je ein Liter dieser Lisung etwa 
3 Tropten doppelt normaler) H,SO, zugesetzt worden waren. Das 
ausgefallene, aufserst feine Krystallmehl wurde auf einem BUCHNER- 
schen Trichter abgesaugt, mit wenig absolutem Alkohol nach- 
gewaschen und zwischen Filtrierpapier so lange geprelst, bis die 
Umhiillung véllig trocken blieb. Schliefslich wurde es so‘lange aut 
Hiltrierpapier ausgebreitet liegen gelassen, bis Proben davon von 
einem reinen Uhrglase glatt abrollten. 

Das so gewonnene Ferrosulfat hielt sich einige l'age oxydfrei, 
verringerte jedoch in wenigen Stunden seinen Krystallwassergehalt. 
Ks wurde daher stets nur so viel Salz hergestelit, als sofort ver- 
arbeitet werden konnte. 


' Inaugural-Dissert., Heidelberg 1905; Uber die Existenzgebiete der Ferro 


sulfat-Hydrate. 
* Nach Bertuemor, Journ. Pharm. Chim. 1\ 25, 206. 
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Bei richtiger Trocknung ergab das Priparat eine der theore 
tischen aufserordentlich nahekommende Zusammensetzung. Die Ana. 
lysen wurden nach G. LunGe! ausgefiihrt und ergaben als Mitte! 
mehrerer, vollstindig getrennt voneinander und an verschiedene: 
Priparaten ausgefiihrter Bestimmungen: 


(sefunden: Berechnet: 
keQ)-Gehalt 95.83 ” , 25.89 ” 0 
SO, -Gehalt 28.80 °/,, 28.79 °/,, 


Die von Jorpis? und VrieruwnG*? gemachte Beobachtung, 
dafs durch Alkohol gefalltes Ferrosulfat stets etwas Fiallungsmitte! 
einschlésse, konnte (durch Kochen mit Alkali und Jod) nicht  be- 
stitigt werden, wenn das Salz geniigend lange getrocknet worden war. 


II. Bestimmung des kryohydratischen Punktes. 


Obgleich das Kryohydrat des Ferrosulfats bereits von F. GuTHRIE * 
bestimmt worden ist, erschien doch eine Neubestimmung wiinschens- 
wert. Selbst in der letzten hier in Betracht kommenden Arbeit unter- 
scheidet Gururie noch zwischen der Temperatur, bei der Eis und 
Salz zusammen aus der Lésung auskrystallisieren, und einer zweiten, 
der tiefsten, die man durch Mischen von Eis und Salz erhalten 
kann: die beiden Werte liegen nach ihm fir viele Salze um einen 
halben Grad auseinander. 

Der eutektische Punkt wurde ermittelt, indem man in ein und 
ierselben Menge ausgekochten Wassers nach und nach wachsende 
Mengen Salz aufléste und in einem Breckmannschen Apparate die 
Getfrierpunkte der Lésungen bestimmte, bis bei weiterer Zugabe 
von Eisenvitriol die Gefriertemperatur konstant blieb. Um nicht 
mit oxydierten Lésungen zu arbeiten, wurden die Lésungen nach 
je zwei Stunden durch neue, entsprechend konzentriertere, ersetzt. 
Vor dem Fortgiefsen iiberzeugte man sich durch Titration mut 
Kaliumpermanganatlésung, ohne und mit vorhergehender Reduktion 
siehe spiiter), dafs tatsichlich keine Oxydation stattgefunden hatte. 

Besondere Sorgfalt wurde auf Erzielung einer vollig reibungs- 
freien Bewegung der Riihrvorrichtung verwendet, da die zeitlich 

Chemisch-technische Untersuchungsmethoden I, S. 245. 


2 7, 1ischr. f llektrochem. 10 (14904). 6SQ, 


' Uber die Oxydation von Ferrosalzlésungen. Inaug.-Diss., Erlangen 


19o4. S 14. 


Phil. Mag. .5\ 2 (1876), 212. 








‘vriher ausgetihrten Léslichkeitsbestimmungen ergeben hatten, dafs 
elbst Spuren von Glasmehl — wohl infolge ihres Alkaligehaltes — 
‘ie Zersetzung von Ferrosulfatlésungen aufserordentlich beschleunigen. 

Die Resultate dieser Bestimmungen sind in ‘l'abelle 1 wieder- 
regeben. Es bedeutet M die Anzahl Gramme anhydrischen Salzes, 
jie in 100 g Wasser vor der Abscheidung von Eis oder Salz ent- 
nalten waren, ¢ die Gefriertemperaturen der Lésungen in Celsius- 
vsraden. Jeder dieser ¢-Werte ist das Mittel aus drei Bestim- 
mungen, die durch zweimaliges Wiederauftauen der Liésungen ge- 
wonnen wurden. 


Tabelle 1. 





Versuch I. Versuch I] 
M t M t 
l 2.5974 —0.370 l 1.0156 —O0.172 
2 5.1684 — 0.651 2 2.6124 —0.373 
3 6.7376 — 0.820 3 2.8096 —().419 
4 13.483 —1.615 4 4.2852 — 0.566 
5 16.529 — 1.820 5 5.4640 — 0.685 
6 18.278 —1.812 6 T.7814 — (0.980 
T 22.410 — 1.821 7 8.7054 — 1.063 
5 9.6425 ~ 1.15% 
9 10.461 — 1.247 
10 11.334 — 1.360 
11 12.310 — 1.465 
12 12.713 — 1.511 
13 13.628 — 1.637 
14 13 981 —1.717 
15 14.511 —1.771 
16 14.854 —1.819 
17 17.364 1.824 
18 23.437 — 1.828 





Die Thermometereinstellung war meist auf ein Hundertstelgrad 
genau; ein Schwanken trat nur in den konzentriertesten Lésungen 
ein, die Kryohydrat fallen liefsen. Das eutektische Gemisch schied 
sich tibrigens als voluminéser, kasiger Niederschlag ab.’ 

Als Mittel der Bestimmungen 5—7 der ersten und 16—18 der 
zweiten Versuchsreihe ergibt sich fiir das Eutektikum die Tempe- 


' Vergl. H. Orrgr, Sitzungsber. d. Wiener Akad. d. Wissenschaften, math. 
nat. Kiasse 81 (1880), 2. Abt., S. 1058. 
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ratur — 1.821" + 0.002°; seine Zusammensetzung ist 14.92°/, FeSO. 
und 85.08°, H,O. 

KF. GuTHre! hat die Temperatur zu —2", die Zusamme 
setzung*® zu 16,95 °/, FeSO, und 83.05°/, H,O angegeben. 


III. Die Loslichkeitskurve des Ferrosulfats. 

Von Alteren Léslichkeitsmessungen waren die von BRANDES un: 
FirnHaBer®, Topuer*, Mutper® und Erarp® zu beriicksichtigen. 

gegen alle diese Arbeiten ist von vornherein der EKinwand zu 
erheben, dafs keiner der Autoren auch nur mit einem einzigen 
Worte erwihnt hat, wie er die Bildung jenes braunen, voluminésen 
Niederschlages vermieden hat, den Ferrosulfatlésungen bekanntlich 
fallen lassen und der in den Lehrbiichern ,,basisches Ferrisulfat* 
genannt wird, 

Die Bildung dieses Niederschlages,’ die nach meinen Beobach- 
tungen wohl nicht ausschlielslich auf eine Oxydation der Lésung 
zuriickzufiihren ist, sondern auch auf eine gleichzeitige Hydrolyse, 
mufste peinlichst vermieden werden, da man ja sonst nicht mehr 
das binare System FeSO,, H,O vor sich hatte, sondern mindestens 
ein ternires. 

Die Bemithungen, Ferrosulfatlésungen unzersetzt zu erhalten, 
bis 100°°hinauf und wihrend einer Zeit, die zur vollstandigen 
Sittigung geniigte, bilden bei weitem den gréfsten Teil der Arbeit, 
da die verschiedensten Einfliisse diese Zersetzung beschleunigen 
kinnen. Wegen Einzelheiten mufs jedoch auf die Dissertation ver- 
wiesen werden. 

Die endgiiltig angenommene Arbeitsmethode bestand im wesent- 
lichen im folgenden: 

Die Léslichkeitsbestimmungen wurden in einem Apparate aus- 
getihrt, der dem von W. MEYERHOFFER® angegebenen nachgebildet 
war. Ein an der Riihrvorrichtung angebrachter Quecksilberverschluls 


l. ¢. 
? Umgerechnet nach Gurueres Daten. 
> Archiv d. Apothekervereins im nérdl. Deutschland VII, 8. 83. 
‘ Lieh. Ann. d. Chem. u. Pharm. 95 (1855), 193. 
Scheikundige Verhandelingen, II, 3, (1864), 141. 
Ann. chim. phys. |7) 2 (1894), 553. 
Ubrigens gelang es auch J. Korret nicht, in seinen Untersuchungen 
liber das Ferronatriumsulfat, Zeitschr. phys. Chem. 52 (1905), 405, den Nieder- 
schlag auszuschliefsen. 


* Zeitschr. phys. Chem. 28 (1899), 464. 





chiitzte die Lésung vor Luftzutritt. Diese Riihrvorrichtung war 
nach den Gesichtspunkten angeordnet, dafs sich 1. alle Teile genau 
xial zueinander drehen konnten, 2. sich iiberall nur Platin auf 
Platin, nirgends Glas auf Glas bewegte, da Glasmehl die Zersetzung 
von FeSO,-Lésungen aufserordentlich beschleunigt. 

Diese Zersetzung der Lisungen wurde weiter vermieden durch 
Kinhangen eines Stiickes Palladiumblech, das elektrolytisch mit 
Wasserstoff beladen worden war. 

Die Léslichkeitsapparate hingen in einem Osrwaupschen Thermo- 
staten, dessen Temperaturschwankungen bis 40° nur +0.01" be- 
trugen, dariiber +0.02°. Fiir die Versuche bei 0° wurde ein anderer 
Thermostat zusammengesetzt, der gleichfalls auf ein Hundertstelgrad 
konstant war. 

Die Thermostaten enthielten ferner ein Glas zum Vorwirmen 
‘bzw. Vorkiihlen) der Mryrruorrerschen Pipette. Das Filter der- 
selben bestand aus Platinwatte, da sowohl Watte als auch Glaswolle 
Ferrosulfatlésungen zersetzen. 

Bei der Probenahme mit Hilfe der Pipette verdunsteten ober- 
halb 70° betrichtliche Mengen Wasser. Bei diesen emperaturen 
wurde daher in einem Léslichkeitsrohre gearbeitet, das die Pipette 
in einem seitlichen Ansatze trug, so dafs ein Offnen vor der Probe- 
nahme wegfallen konnte. Ein Uberschichten der Liésung mit 0) 
war nicht angiingig, da Ole, auch nach dem Auskochen und selbst 
bei Anwesenheit von Palladiumwasserstoff und bei Luftausschiuls, 
Kisenvitriollésungen zersetzen. ! 

Die Analyse der Lésungen erfolgte durch Titration mit einer 
Kaliumpermanganatlésung, die gegen wasserfreie Oxalsiiure einge- 
stellt worden war. Die Reduktion erfolgte nach Grinri,* d. bh. mit 
Hilfe einer elektrolytisch mit Wasserstoff beladenen Palladium- 
spirale. Wahrend der Titration wurde ein CQO,-Strom iiber die 
Lésung geleitet. 

In Tabelle 2 sind die Resultate der Léslichkeitsbestimmungen 
zusammengestellt. Die erste Spalte enthalt die (unter Beriicksich- 
tigung der Linge des herausragenden Fadens korrigierten) Versuchs- 
temperaturen ¢. Die zweite Spalte bringt unter / die in 100 g H,O 
gelést enthaltene Anzahl Gramme FeSO,. Jede dieser Zahlen ist 
das Mittel aus vier Werten, von denen zwei durch Versuche mit 


' Es wurde mit Olivendél, Paraffinél, Riibél und Klauendl gearbeitet. 
® Zeitschr. angew. Chem. 15 (1902), 431. 








Sittigungs-, bzw. Temperatureinstellung ,,von oben“ erhalten wurden. 


zwei durch Versuche ,,von unten’. f in der dritten Spalte stellt den 
mittleren Fehler dieser Mittelwerte dar. 











Tabelle 2.3 
4 f t l 
0.00 15.65 t 0.01 52.00 ' 90.20 + 0.02 
10.00 20.51? . 54.03 52.07 + 0.04 
15.25 23.86 + O.01 §0.01 54.95 + 0.09 
20.13 26.56 - 0.05 65.00 55.59 ? + 0.08 
25.02 29.60 - 0.05 68.02 52.314 + 0.05 
40.03 82.93 + 0.05 70.04 56.08 ° +0.10 
35.07 36.87 + 0.02 T7.00 45.90 +(0.08 
40.05 40.20 + O.05 80.41 43.538 +.08 
15.18 44.32 - 0.02 85.02 40.46 + 0.09 
90,21 48.60 + 0.03 90.13 37.27 + (0.02 
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Mig. 1 veranschaulicht die gewonnenen Resultate graphisch. 
g 
und zwar gibt die Abszisse die Temperaturen an, die Ordinate die 


Kin Teil dieser Léslichkeitswerte ist bereits veréffentlicht in Lanpo.r- 
boOrnstem-Meyernorrer, Physikalisch-chemische Tabellen, S. 537. 
? Berechnet nach Erarp, l. c., S. 516. 
Instabil, vergl. Fig. 1. 
* Stabil. Dieser Versuch wurde als letzter ausgefiihrt, und zwar durch 


Auflésen von Monohydrat. 
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in 100 g H,O gelésten Gramme FeSO,. Der punktierte Teil der 


Kurve ist durch Extrapolation gewonnen. 

AB stellt die Kiskurve des Heptahydrats dar, die aus den in 
Tabelle 1 wiedergegebenen Resultaten zusammengestellt wurde. 
Punkt B gibt den kryohydratischen Punkt wieder. — Der Boden- 
kérper des Astes CD war bedeutend heller griin gefirbt als das 
stets als Ausgangsmaterial verwendete Heptahydrat. Der zum 
Kurvenast JF gehérige Bodenkérper war schneeweils. 

Die Léslichkeitsbestimmungen ergeben also einen ersten multiplen 
Punkt bei 56.7°, einen zweiten bei 64.0°. Die Léslichkeitskurve 
des mittleren Hydrats liefs sich 6° itiber seinen oberen Umwandlungs- 
punkt hinaus verfolgen. 

Durch gewichtsanalytische Bestimmung! der in einer bei 90° 
gesiittigten Liésung enthaltenen Mengen FeO und SO, wurde fest- 
gestellt, dafs auch bei dieser Temperatur das FeSO, noch unzersetzt 
gelist war. 


IV. Zusammensetzung der Bodenkorper. 


Die Zusammensetzung der Bodenkérper wurde zuniichst er- 
mittelt nach der van BiyteErtschen Methode’, d. h. es wurde bei 
verschiedenen Temperaturen die Zusammensetzung gesiittigter Kisen- 
sulfatlésungen und der damit im Gleichgewicht betindlichen Boden- 
kérper bestimmt nach Zugabe eines Fremdstofies, der wohl in die 
Lésung, nicht aber in den bodenkérper iiberging. Aus der Menge 
des im Krystallkuchen vorhandenen Fremdstoffes kann man die 
Menge darin haftengebliebener Mutterlauge bestimmen und in Rech- 
nung bringen. 

Als Fremdstoff wurde reinstes Chlornatrium zugesetzt. 

Der Gehalt an Ferrosalz wurde wieder durch Titration mit 
KMnO,-Lésung ermittelt, mit und ohne Reduktion durch Palladium- 
wasserstoff, und zwar bei Gegenwart von Mangansulfat und Phosphor- 
siure, um den Einflufs des Cl-lons auf die Permanganatlésung 
unschadlich zu machen.* — Der Gehalt an NaCl wurde nach 
Votuarp* bestimmt, durch Zugabe eines Uberschusses einer AgNO, - 
Lésung, deren Gehalt als AgCl gewichtsanalytisch festgestellt worden 


1 Nach Lunag, lL. ¢. 

2 Zeitschr. phys. Chem. 8 (1891), 343. 

’ Vergl. Remnnarpt, Chem. Ztg. 13 (1889), 323. — Treapwet, Analytische 
Chemie II, 8S. 473. 

* Vergl. Cr. Winkter, Mafsanalyse, 8S. 115. 
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war, Schiitteln der Lésung, Absaugen des Niederschlages und Zuriick- 
titrieren des Filtrats mit KCNS-Lésung. Dabei war der Indi- 
kator (Ferriammoniumsulfat) vor dem AgNO, zuzusetzen, da bei 
Abwesenheit von Fe'-lonen die Fe’-lonen des Eisenvitriols das 
Silbernitrat sofort unter Abscheidung eines schwarzbraunen Pulvers 
reduzierten. ! 

Man konnte von der Anwendung der vAN BrsterTschen Methode 
von vornherein keine absolut exakten Resultate erwarten, da eine 
betriedigende Trennung von Bodenkérper und anhaftender Mutter- 
lauge unmdglich war. Vielmehr erhirteten beide miteinander, so- 
bald der Krystallbrei an die Luft kam. 

Die Versuche ergaben fiir die Zusammensetzung der Bodenkérper 
im Mittel bei: 


90.0" 25.29°/, FeO, entsprech. FeSO,.7aq (Theorie: 25.85°/, FeO 
64.0" 32.669) FeO, _,, FeSO,.4aq(,, 32.09, FeO) 
80.0" 42.55°/, FeO, ‘i FeSO,.laq (__,, 42.30° FeO 


Dus gleiche Resultat, also Existenz des Hepta-, Tetra- und 
Monohydrats als einzige stabile Bodenkérper zwischen 0° und 100° 
wurde erhalten, als man.die Verdampfungsgeschwindigkeit 
des Wassers wihrend des Eintrocknens der Lésungen bei verschie- 
denen ‘Temperaturen bestimmte.* 

Die Verdampfungsgeschwindigkeit, also auch der Wasserdampf- 
druck des Systems, verminderte sich sprungweise betriichtlich, als 
im Riickstande auf ein Mol FeSO, im Mittel kamen: 


Bei 60.0° . . . . 68.82 g H,O (4H,O = 72 g) 
,» 850°. . . . 17.68 g H,O (1H,O = 18 g). 


Beim Kintrocknen abgewogener Mengen Heptahydrat und destil- 
lierten Wassers bei 45° verlangsamte sich die Verdampfung, als 
verade die zugesetzte Menge Wasser wieder verdunstet war. Bei 
dieser Temperatur hatte also tatsichlich der Bodenkérper noch die 
Zusammensetzung des Heptahydrats. 


V. Dilatometerversuche. 


Zur Bestitigung der aus den Léslichkeitsbestimmungen er- 
haltenen Umwandlungspunkte wurde Heptahydrat, bzw. Tetra- 
hvdrat im van't Horrschen Dilatometer verschiedenen Tempe- 


Vergl. R. Lurner, Chem. Vorgiinge in der Photographie, S. 37. 


Vergl. van't Horr u. Mevernorrer, Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 81. 
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raturen ausgesetzt. Als Mittel aus mehreren Versuchen ergab sich 
ier erste Umwandlungspunkt zu 56.56°, der zweite zu 64.80". 

Das zu diesen Versuchen bendtigte FeSO,.4aq wurde aus 
Heptahydrat hergestellt. Dasselbe wurde auf porésem Material ia 
iem einen Schenkel eines zweischenkeligen, evakuierten Rohres iiber 
seinen Umwandlungspunkt erhitzt. Unter mehrmaligem, plotzlichem 
Abkiihlen des zweiten, leeren Schenkels wurde es so lange ent- 
wiissert, bis der Riickstand nahezu die theoretisch richtige Zusam- 
mensetzung zeigte. 


VI. Zusammenfassung und Schlufs. 


Als Mittel aus allen meinen Versuchen ergibt sich, dafs zwischen 
0° und 100° nur drei Hydrate des Ferrosulfats mit wiisse- 
riger Lésung im stabilen, vollstaindigen Gleichgewichte 
sein kénnen, und zwar die Salze mit 7, bzw. 4, bzw. 1 Mole- 
kiil Wasser. 

Das Heptahydrat ist von —1.82° bis +56.6° bestindig, 
das Tetrahydrat von dieser Temperatur bis 64.4°. 

Dafs man nur diesen drei Hydraten beim Verwittern des festen 
Kisenvitriols begegnet, ermittelten auch Scuarizer,! allerdings nur 
durch Erhitzen der Krystalle im Trockenschrank, und MU.LLER- 
KRZBACH,” bei Untersuchung der Verwitterungsgeschwindigkeiten von 
Krystallhydraten bei Zimmertemperatur. 

Die Temperatur des zweiten Umwandlungspunktes entspricht 
nahezu Angaben Muuprrs,* dessen Léslichkeitskurve einen Knick 
bei 63.5° aufweist, und Erarps,! der einen solchen bei 65° fand. 
TinpEN® ermittelte den Schmelzpunkt des FeSO,.7aq zu 64°. 

Dafs diese Autoren den Umwandlungspunkt bei 56.6° tbersehen 
haben, ist wohl mit der aufserordentlich geringen Umwandlungs- 
geschwindigkeit des Ferrosulfats zu erkliiren. 

Die Literatur fihrt weiter zahlreiche Hydrate des Ferrosultats 
an. Néamlich: 

1. FeSO,.7aq, rhombisch,® hergestellt von RAMMELSBERG‘ und 
VOLGER:> 


' Zeitschr. f. Aryst. 30 (1898), 209. 
* Wied. Ann. 26 (1885), 415; Ber. deutsch. chem. Ges. 22 (1989), 3181. 
ae * °"L¢ 
> Journ. Chem. Soc. 45 (1884), 267. 
® Der gewohnliche Eisenvitriol ist monoklin. 
’ Pogg. Ann. 91 (1854), 321. 
> Jahrbuch f. Mineralogie 1855, 152. 
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2. FeSO,.6aq, erwaihnt von Lecog DE BorsBaupran! und 


HENSGEN ;* 

3. FeSO,.5aq, erwihnt bei Mariegnac® und Lecog DE Bots- 
BAUDRAN;* 

$1, FeSO,.3aq, erwahnt von Kanr® und Ktuye;° 


>. KeSO,.2aq, erwihnt durch VON BonSDORFF. ‘ 


Die genannten Autoren geben zum Teil sehr mangelhatte Belege 
fiir die Zusammensetzung der verschiedenen Hydrate, fithren zum 
Teil an, dafs die Krystalle mit aufserordentlicher Geschwindigkeit 
ihre Krystallform findern. Der weitere Umstand, dafs ein Teil der 
letztgenannten Verbindungen nur als Mischkrystalle (mit dem zm 
lmpfung der iibersittigten Lésung verwendeten isomorphen Krystalle 
autzufassen sind, lifst es so gut wie ausgeschlossen erscheinen, dals 
die von mir nicht aufgefundenen Hydrate bis zu 100° mit Wasse: 
im stabilen, vollstandigen Gleichgewicht sein kénnten. 


Der experimentelle Teil der Dissertation wurde im Jahre 1904 
im chemischen Laboratorium der Universitit Heidelberg ausgefihrt, 
und zwar auf Anregung des Herrn Prof. Dr. Brepic. Es sel mn 
gestattet, meinem verehrten Lehrer auch an dieser Stelle nochmals 
meinen aufrichtigen Dank fiir die mir gewihrte Unterstiitzung aus- 


zusprechen. 


Ann. chim. phys. |4) 18 (1869), 255. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 11 (1878, 1776. 
lyn. d. mines |5 YY (1856), 9. 
* Liesia und Kopp, Jahresber. 1867, 152. 
Lieh. Ann. d. Chem. u. Pharm. 19 (1836), 7. 
Schweiggers Journ. 61, 235. 
Bericht iiber d. Versammlg. deutsch. Naturforscher und Arzte in Prag 
IS37, 124. 


Heide lberq, Juni L190, 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juli 1907. 











Die Eosinreaktion des Glases an Bruchflachen. 
Von 
KF. Myuivs. 
(Mitteilung aus der Physik. Techn. Reichsanstalt.) 


Mit 9 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Jedes homogene Glas ist durch seine Zusammensetzung chemisch 
detiniert; dagegen ist es bis jetzt nicht gelungen, die Reaktions- 
fihigkeit einer Glasart zahlenmafsig zu bestimmen; und doch 
wiirde dies zu einer chemischen Charakterisierung des Glasmateriales 
fiihren, welche fiir manche Zwecke wertvoller sein kann als die 
Kenntnis seiner Zusammensetzung. 

Fliissige Reagenzien wirken auf verschiedene Arten von Glas 
bekanntlich mit ungleicher Geschwindigkeit ein; am ausfiihrlichsten 
ist die Wirkung des Wassers untersucht; dabei wurde die Griésse 
und Beschaffenheit der Oberfliche aber nicht geniigend beriick- 
sichtigt. Die wirkende Oberfliiche war entweder unbekannt, wie 
bei zahlreichen Versuchen mit Glaspulvern, oder sie war bekannt, 
wie bei der in der Technik gebrauchlichen Priifung geblasener Glas- 
geriite. Im letzteren Falle hat man es aber keineswegs mit dem 
unveranderten Glase zu tun, sondern mit Obertlichenschichten, 
welche durch Verdampfen von Alkali beim Blasen in der Hiitte, 
Kinwirkung schwefliger Siure in den Kiihlriumen, durch Vermuin- 
derung des Alkalis bei der Verwitterung, durch Schleifen der Geriite 
oder durch Abspiilen derselben veriindert waren. 

Derartige vergleichende Untersuchungen kénnen fiir die Technik 
der Glasgeriite sehr wichtig sein, ohne iiber das Verhalten der 
GGlasart, welche zu ihrer Herstellung gedient hat, etwas auszusagen. 

Im Gegensatz zu der Untersuchung einzelner Glasgegenstinde 
mit veriinderten Oberflichenschichten soll in dieser Mitteilung von 
der Reaktionsfihigkeit der urspriinglichen Glasarten die Rede sein. 

Die Beobachtungen geschahen ausschliefslich an Bruchflaichen 
von mefsbarer Grdlse. 
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Quantitative Bestimmungen iiber die Wirkung von Wasser auf 


Glas werden in neuerer Zeit hiufig so ausgefiihrt, dafs man das- 
selbe mit reinem Wasser in Reaktion setzt und das hydrolytisch 
gebildete Alkali in der Lésung kolorimetrisch bestimmt. Zu diesem 
Zweck wird dieselbe mit ftherischer Lésung von Jodeosin durch- 
schiittelt. Aus der Farbenintensitit der roten wiasserigen Schicht 
kann die Menge des nunmehr an die Kosinsiure gebundenen Alkalis 
leicht abgeschitzt werden. 

Von EF. Forrsrer und mir! sind auf diesem Wege schon vor 
lingerer Zeit zahlreiche Versuchsreihen durchgefiihrt worden. 

Wo die Wirkung des Wassers, wie im gegenwiartigen Fall, aut 
die Bbruchtlaiche eines Glasstiickes beschrankt werden soll, wird 
ein kiirzeres Verfahren vorgezogen, bei welchem man die Wirkung 
des Wassers und des Farbstoffes nicht in getrennten Operationen, 
sondern zu einer Reaktion vereinigt vornimmt. 
| Man setzt das Glasstiick direkt der Wirkung feuchter dthe- 
rischer KEosinlésung aus. Dabei wirkt das geléste Wasser zer- 
setzend auf das Glas ein, und das gebildete Alkali fixiert sogleich 
eine iiquivalente Menge des sauren Jodeosins. Da die so erzeugten 
Alkalisalze Na,(C, Hed ,O;) resp. K.(C,,,H,J,0,) in Ather unléslich 
sind, erscheimen sie auf der Glasoberfliche als rotgefirbter, in 
Wasser leicht léslicher Uberzug. 

Diese einfache ,,Eosinprobe* ist von mur bereits 1888 zur 
Unterscheidung verschiedenen Glasmaterials empfohlen? und in der 
geschilderten Form seitdem in der Technik vielfach benutzt worden, 
edoch fast ausschliefslich zur qualitativen Vergleichung von Glas- 
réhren, aus deren geringer oder stirkerer Rotfairbung man Schlufsfolge- 
rungen aut die chemische Beschaffenheit der Gliser zu ziehen wiinscht. 

Naturgemiifs wird es mdéglich sein, die Eosinprobe in dieser 
Horm auch fir zahlenmiafsige Angaben nutzbar zu machen. Der 
Grund, weswegen dies bisher unterblieben ist, liegt in der Un- 
kenntnis der analytischen Fehlerquellen, welche um so stirker ins 
Gewicht fallen, je kleiner die kenntlich zu machenden Alkali- 


mengen sind. 


Mytivs und Forrsrer, Ber. deutsch. chem. Ges. 24 I (1891), 1482; 
Zeitechr. analyt. Chem. 31 (1892), 241. — Foerster, Zettschr. analyt. Chem. 
33 (1894), 299, 323—381. Myuivus, Ber. V. Int. Kongr. f. angew. Chem. 1903, 


Band l, ™ Be 


* F. Myurus, Zetlschr. f. Instrumentenk. 8 (1888), 269; 9 (1889), 50; Ber. 


deutsch. chem. Ges. 22 1 (1889), 311. 
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Soll das angedeutete Beizvertahren zu quantitativen Ver- 
suchen iiber die hydrolytischen Reaktionen an Bruchflichen der 
(liiser Anwendung finden, so bedarf die Methode eines eingehenden 
Studiums, bevor ein Urteil tiber den Grad ihrer Brauchbarkeit 
gefillt werden kann. 

Die Gestalt und Abgrenzung der Bruchtliichen, die Beschatien- 
heit der Aitherischen Lésung, Fehler bei der kolorimetrischen Ver- 
sleichung und andere Eintliisse kénnen die Versuchsergebnisse bei 
kritikloser Handhabung des Verfahrens voéllig wertlos machen. 

In den folgenden Blittern behandelt der Abschnitt A die 
Handhabung der Eosinprobe, der kiirzere Abschnitt B das Er- 
gebnis bei der Anwendung auf verschiedene Arten. von Glas (S. 251). 


A. Die Handhabung der Eosinprobe. 


I. Die Reagenzien. 


. 


1. Reines Jodeosin, Erythrosin oder Tetrajodfluorescetn vom 
Schema C,, H.3 0; dient als Grundlage. Das kiufliche Priiparat ist 
stets verunreinigt; die Reinigung geschieht nach friiherer Angabe' 
mit Hilfe des aus verdiinntem Alkohol umzukrystallisierenden 
Natriumsalzes. 

Kine sehr kleine Menge von Asche, welche das gereinigte Pro- 
dukt bisweilen enthilt, ist bei der Herstellung der Lésungen meist 
zu vernachlissigen. Das Priiparat ist in der krystallisierten Be- 
schattenheit zu verwenden, in welcher ein Gramm bei Zimmer- 
temperatur etwa 3 Liter wisserigen Athers zur Aufliésung ge- 
braucht. Wesentlich stiirkere Lésungen erhilt man aus _ftrisch- 
gefilltem, amorphem Material; aus solchen ,,iibersiittigten’’ Lé- 
sungen kann der Farbstoff langsam auskrystallisieren. 

Mischungen von beiden Modifikationen werden durch Ausziehen 
mit Ather von der amorphen Substanz befreit und dann bei 100° 
getrocknet. Das krystailisierte Jodeosin stellt ein matt ziegelrotes 
Pulver dar. 

2. Ather wird in zwei Zustiinden gebraucht, wasserreich und 
wasserarm. Da der kiiufliche Ather leicht sauer wird, ist er mit 
verdiinnter Alkalilésung und darauf mit Wasser zu schiitteln. Das 
bei 18° aufgenommene Wasser lifst sich durch Ausfrieren in einer 


Kaltemischung leicht zum gréfsten Teil wieder beseitigen. Diese Art 


1 My.ivs und Foerster. Ber. deutsch. chem. Ges. 24 1 (1891), 1482. 
17” 
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der Reinigung ist oft zweckmiilsiger als die Destillation. Wasser- 


baltiger Ather, welcher in einer vollig gefillten Flasche mit ge- 
gliihter Soda in Pulverform geschiittelt wird, verliert Wasser und 
nimmt eine Spur Alkali auf. Derartiger Ather dient zum Abspiilen 
der gebeizten Glasstiicke. 

3. Das destillierte Wasser soll womdglich neutral sein; in 
(zlastlaschen wird es ein wenig alkalisch; bisweilen ist es kaum 
merklich sauer, nach freundlicher Angabe des Herrn Dr. Bannow 
von Humussiuren herriihrend. Das kf&utliche destillierte Wasser 
ergibt manchmal festhaftende Algenvegetationen am Boden der 
(slastlaschen. 

Alle diese Verunreinigungen sind fiir den vorliegenden Zweck 

unschiidlich; die herzustellenden wisserigen Lésungen enthalten 
meist iiberschiissiges Alkali. 
{, Atherische Kosinlésung. Die als Reagens verwendete 
Lésung soll 0.5 g Jodeosin im Liter enthalten. Obwohl eine solche 
Lésung in bezug auf das krystallisierte EKosin iibersittigt ist, halt 
sie sich in verschlossener dunkler Flasche monatelang ohne wesent- 
liche Veriinderung. Allmihliches Auskrystallisieren des Farbstoffes 
kann im Laufe der Zeit den Gehalt etwas verringern. 

Milsige Anderungen in der Konzentration sind nicht schwer- 
wiegend tir das Ergebnis der Versuche. 

Zur Herstellung der Lésung wird 0.5 g Jodeosin in einer 
Stépseltlasche in 13 cem ‘/, chorm. Natronlauge gelést, und die 
Lisung nach Hinzufiigen von 120 ccm Wasser mit 15 ccm !/,,-norm. 
Schwefelsiiure versetzt, wodurch der Farbstoff zur Ausscheidung 
velangt. Die gelbrote Mischung ist jetzt mit einem Liter wasser- 
haltigen Athers kriiftig durchzuschiitteln, bis der Farbstoff gelést 
ist. Die Trennung der Schichten bewirkt man in einem Scheide- 
trichter und wiischt die iitherische Schicht dreimal mit je 30 ccm 
Wasser: das Waschwasser ist zuletzt stark rotgefirbt. 

Die itherische Eosinlésung ist in méglichst gefiillten Flaschen 
aus gutem Glase in dunklem Schrank aufzubewahren.  Frisches 
Glas entzieht der Lésung Eosin, Licht und Luft macht sie sauer. 
Soll der Farbstoffgehalt bestimmt werden, so lést man 10 ccm der 
Aitherischen Eosinlésung in alkalischem Wasser zum Liter auf und 
vergieicht diese Lésung kolorimetrisch mit der alkalischen Standard- 
losung 6. 


5. Reagens von konstanter Empfindlichkeit. Einwir- 


kung von Luft und Licht raubt dem Reagens seine Empfindlichkeit. 
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Kine Lésung, welche ein halbes Jahr lang in halbgefiillter Flasche 
am Licht gestanden hat, ist nicht mehr imstande, die Verwitterungs- 
schicht in den gewdhnlichen Reagierrédhren sofort kenntlich zu 
machen, was von einer empfindlicheu Lésung unbedingt zu ver- 
langen ist. 

Die Priifung der verdorbenen Lésung ergab neben dem un- 
veriinderten Jodeosin einen Gehalt an starker Siure, welcher 4 Zenti- 
gramm Ameisensiure im Liter fiquivalent war. 

Alkalimetrische Bestimmungen mit einer solchen Lésung wiirden 
fiir den vorliegenden Zweck vollkommen aussichtslos sein, wenn es 
nicht Mittel gabe, die verlorengegangene Empfindlichkeit der 
reagierenden Fliissigkeit wieder herzustellen und auf gleicher Héhe 
zu erhalten. 

Das Mittel besteht einfach in der Behandlung mit dem Natrium- 
salz des Jodeosins, welches in wisseriger einprozentiger Lésung 
zur Anwendung gelangt. Bei dem Schiitteln mit dieser Lésung 
tritt eine Umsetzung ein, indem die starke Siure durch das Natron 
gebunden, und eine dquivalente Menge freien Eosins in aie &the- 
rische Lésung iibergefiihrt wird. Die dadurch bedingte Erhéhung 
der Farbstoffkonzentration ist unwesentlich, die Emptindlichkeit der 
Lésung zum Nachweis von Alkali hat aber ein Maximum erreicht, 
so dafs die alkalische Oberfliiche eines Reagierrohres leicht kennt- 
lich gemacht werden kann. Die folgenden Versuche dienten dazu, 
die Veriinderung, welche die Oxydation des Athers in der Lisung 
bewirkt, noch naher abzuschitzen. 

a) Zur Unterscheidung von reinem und sauerstoffhaltigem Ather 
kann Quecksilber dienen, welches man in vollig geschlossener Flasche 
damit schiittelt. Im ersteren Fall bleibt die Obertlaiche des Queck- 
silbers glinzend, im letzteren iiberzieht sie sich mit einer Schicht 
von schwarzem Oxydul. 

Ein Luftgehalt in der Flasche lafst auch bei dem Schiittein 
mit reinem Ather sogleich Oxydulhiiute auf dem Quecksilber ent- 
stehen. Enthilt der Ather Eosin, so bilden sich an Stelle des 
Quecksilberoxyduls violett gefirbte Farbstoftsalze. 

b) Es ist bekannt, dafs Ather durch Sauerstoff zuniichst in 
sehr aktive superoxydartige Stoffe veriindert wird, welche dann zur 
Saurebildung Veranlassung geben. 

Ameisensdiure und Essigsiiure kommen hier in Betracht; ihre 
Menge ist aber auf den gebrauchlichen Wegen schwer bestimmbar. 


Da das Jodeosin ebenfalls den Charakter einer Siure besitzt. so 
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war es fraglich, wie es sich im Vergleich zur Essigsiure ver- 
haltem wirde. 

Kin System von 10 cem 1 °/, iger Jodeosin-Natriumlésung und 
100 cem Ather wurde mit 1 mg Essigsiure versetzt und geschiittelt. 
Die nunmehr gelbgefarbte &Atherische Schicht enthielt jetzt 7 mg 
Jodeosin, welcher 0.9 mg Essigséure fiquivalent sind. Wiederholter 
Zusatz von Essigsiiure hatte eine dihnliche Steigerung des Farbstoftf- 
gelhaltes zur Kolge, 

Daraus geht hervor, dafs Essigsiure bei Gegenwart von Ather 
das Kosin aus seinen Alkalisalzen leicht verdriingt; auf die an- 
gedeutete Weise ist daher ein Siuregehalt des Athers leicht ab- 
zuschiitzen, und das Verfahren mag gelegentlich auch zu Bestim- 
mungen von Spuren anderer Siuren in wisseriger Lésung ebenso 
anwendbar sein wie die aitherische Kosinlésung in der Alkalimetrie. 

c) Ather, mit 1°/,iger Lésung von Jodeosinnatrium geschiittelt, 
erscheint farblos und ist merklich frei von Farbstoff. Wurde eine 
solche Mischung in halbgefiillter farbloser Flasche dem wechselnden, 
zeitweise sonnigen ‘l'ageslicht ausgesetzt und gelegentlich geschiittelt, 
so farbte sich die f&therische Schicht mehr und mehr gelb; der 
nunmehr vorhandene Gehalt an Kosin nahm stetig zu und erreichte 
nach 10 Tagen 0.08 g fiir das Liter, aquivalent 8 mg Ameisensdure. 
Nach einem Monat betrug der Gehalt 0.3 g Jodeosin; die Lésung 
war nunmehr dunkelgelb gefirbt und stark alkaliempfindlich. 

Kine an der Grenze der beiden Schichten entstandene, fort- 
gesetzt zunehmende Triibung wird auf die Bildung eines Oxydations- 
produktes des Farbstoffes zuriickgefiihrt, welches die Empfindlichkeit 
der Lisung nicht merklich beeintrachtigt. 

Kine nihere Untersuchung des briunlichen, in Ather fast un- 
léslichen Oxydationsproduktes vom Jodeosin hat nicht stattgefunden, 
da seine Bildung nur bei absichtlich starker Belichtung erfolgt; 
eine solche, zumal die direkte Bestrahlung von der Sonne, kann 
man leicht vermeiden, und dann erweist sich die itherische Eosin- 
lésung sehr haltbar. 

Das System von atherischer Kosinlésung und 1 °/, iger Lésung 
von eosinsaurem Natrium ist iibrigens nicht fiir die dauernde Auf- 
bewahrung bestimmt: es wird fiir die Versuche in voéllig gefillter 
brauner Flasche (ca. 300 ccm Inhalt) zur Hand gehalten; einige 
erbsengrofse Glasstiicke erleichtern das Durchschiitteln. Nach der 
Klirung ist die iitherische Schicht direkt in das Reaktionsglischen 


abzugielsen. 
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6. Alkalische Eosinlésung zum kolorimetrischen Ver- 
steich. Gebraucht wird eine genau eingestellte wiisserige Lésung 
von einem Zentigramm Jodeosin als Alkalisalz in einem Liter, also 
dem Gewichte nach eine Verdiinnung 1:100000. Eine solche Lé- 
sung ist am Licht nicht dauernd haltbar, sie mufs fiir jede Versuchs- 
reihe frisch hergestellt und in schwarzer geschlossener Flasche auf- 
bewahrt werden. Zur Orientierung tiber den Grad der Haltbarkeit 
alkalischer Jod-Eosinlésungen sind folgende Versuche angestellt 
HJ Ox) 


benutzt; die angegebenen Verdiinnungen sind gravimetrisch gemeint 


worden. Das Jodeosin wurde dabei als Natriumsalz Na,(C 
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und beziehen sich auf freies Eosin als Alkalisalz. 


A. Lésung 1:100000. 


a) Im geschlossenen Kolben erfuhr die Lésung bei diffuser, 
durch die Nacht unterbrochener Beleuchtung und Zimmertempe- 
ratur innerhalb 10 Tagen einen Verlust von 50°), der Farben- 
intensitat. 

b) In schwarzer Flasche blieb die Lésung unter den gleichen 
Bedingungen merklich unveriindert. 

c) In brauner durchscheinender Flasche fand sich bei wech- 
selnder Beleuchtung nach einem Monat noch zwei Drittel der 
urspriinglichen Farbung vor. 

d) Dreistiindige Bestrahlung mit Sonne fihrte im farblosen 
Kolben einen Farbenverlust von 80°/, herbei; in brauner Flasche 
ergaben 5 Stunden Sonne einen Verlust von 50°/,. In derselben 
Hlasche sank die Farbung bei wechselnder, zum Teil sonniger April- 
beleuchtung innerhalb von 10 Tagen auf 6°/, des urspriindlichen 
Wertes herab. 

e) In farbloser Flasche, mit einem Auerlichtbrenner bestrahlt, 


verlor die 40° warme Lésung innerhalb 4 Tagen 60°/, ihrer Farbung. 


0 


B. Lésung 1: 10000, 


a) In schwarzer Flasche blieb die Lésung wihrend mehrerer 
Monate merklich unveriindert. 

b) Im farblosen Kolben Tag und Nacht an einem nach Norden 
gehenden Fenster stehend (Ausschlufs direkter Sonnenbestrahlung) 
erfuhr die Lésung, welche Zusitze von 0.01, 0.05, 0.1 und 1.0° 
Natron (NaHO) erhalten hatte, die folgenden in der Kurvenzeichnung 


F 


Fig. 1 veranschaulichten Verluste der Farbenintensitit. 













Kintlufs freien Natrons (NaOH) auf das Bleichen der Jodeosinlisune. 
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Verlust in Prozent der urspriinglichen Fiarbung 





si ‘ 0.01 ° 0.05 ° 0.1 ° 1.0 
Zeitdauer Lésung B ° . 0 . ' 
Natron Natron Natron Natron 
10 Tage 20 85 75 
Bees 40 45 a0 60 a7 
etwas Eosin 
ausgescbieden 
8 Wochen 40 55 60 71 99.5 


Die Versuche ergeben, dafs der Bleichvorgang durch eine grifsere 
Menge treien Natrons aulserordentlich beschleunigt wird. 


C. Lésungen wechselnder Konzentration. 


Kin genaueres Urteil iiber den Eintlufs der Konzentration 
der Farbstofflésungen auf den Bleicheffekt konnte durch die giitige 
Mitwirkung von Herrn Professor BkopHUN gewonnen werden. 

Vier in der Konzentration je um den 10fachen Betrag wech- 
selnde Lésungen von eosinsaurem Natrium (1 Gramm, 1 Dezigramm, 
1 Zentigramm und 1 Milligramm Jodeosin im Liter) wurden in 
einer Dunkelkammer dauernd der Lichtwirkung eines Woltram- 
brenners von 25 Kerzen ausgesetzt, um welchen sie in einem Ab- 
stande von ca. 10 cm gruppiert waren. Die Wirmestrahlen wurden 
dabei durch eine 2 cm dicke Wasserschicht zuriickgehalten, so dals 
die Lésungen nur eine Temperatur von etwa 20° hatten. 


‘ 


Man erhielt das folgende Ergebnis: 


Lésung I enthielt im Liter 1.0 g  Jodeosin. 
wae - eee, - 
ne i ear 7 . 
oe . - , 0.001 g 7 


Verlust in Prozent der urspriinglichen Fiirbung. 
| £ 





Dauer Lésung | Lésung II Losung III Lésung LV 
der Belichtung 1: 1000 1: 10000 1: 100000 1 : 1000000 
4 Tage unmerklich 20 91 gs 
Ss ok 8 85 96 100 
farblos 
av 8 50 nicht bestimmbar — 
getriibt gelbl. Farbenton 


Nach einer Belichtung von 12 Tagen waren fiir das Auge ver- 


schwunden pro Liter: 











te 
hm 
tre 


Bei Lésung§ | 0.08 g Jodeosin = 8°, 
- I] 0.05 g os == 5O ,, 
= III ca. 0.01 2 ms = ca. 98 ,, 

in - lV 0.001 g ” = 100,, 


Die absolute Menge des durch die Bleichwirkung vernichteten 
Karbstoffes wichst also erheblich mit zunehmender Konzentration, 
wihrend dieser Verlust, prozentisch betrachtet, wesentlich abnimmt. 
hig. 2 zeigt die Kurven fiir die 4 Lésungen. Nach diesen Versuchs- 
ergebnissen ist anzunehmen, dafs die Lésungen bei noch gr6éfserer 
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Fig. 2. 


Konzentration, z. B.: 1: 100 und 1:10, zwar prozentisch haltbarer 
werden, dafs aber die zerstérende Wirkung des Lichtes selbst bei 
diesen hohen Konzentrationen nicht aufgehoben ist. 


1). Zur weiteren Charakterisierung des Jodeosins in kolori- 
metrischer Hinsicht mégen noch die folgenden Angaben dienen. 


a) In Wasser ist krystallisiertes Jodeosin fast unléslich, in 


Alkohol sowie in Kisessig schwer léslich. Essigsaure Lésungen sind 
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wie die iitherischen) orangegelb; durch Zufiigen von Alkali und 
Verdiinnen mit Wasser werden sie rosenrot ohne einen scharfen 
iUbergang. Die Farbeninderung ertfolgt in demselben Sinne, wenn 
die essigsaure Lésung mit reinem Wasser verdiinnt wird. 

b) Konzentrierte wisserige Lésungen vom Natronsalz des Jod- 
eosins erscheinen im Reagierrohr gelbrot, verdiinnte rosenrot; Zusatz 
seringer Mengen von Essigsiiure zu den rosenroten Lésungen hat 
nur kleine Farbeninderungen zur Folge; ebenso wird durch Zusatz 
ceringer Mengen freien Alkalis zu den verdiinnten Lésungen der 
farbenton nicht geindert. 

c) Verdiinnte rote EKosinlésungen werden bei dem Erwiirmen 
mit konzentrierter Natronlauge blau; bei lingerem Erwiirmen tritt 
Kntfarbung oder Milsfirbung ein; die blauen Lésungen werden bei 
der Verdiinnung mit Wasser wieder rosenrot. 

d) Verdiinnte alkalische Jodeosinlésungen werden durch Be- 
handlung mit schwefliger Saiure oder mit Zink langsam entfirbt 
unter Auftreten einer griinen Fluorescenz. 


Die vorstehenden Versuche bestitigen die bereits bekannte Tat- 
suche,! dafs alkalische Lésungen von Jodeosin durch das Licht 
zersetzt werden. Sie sind um so weniger bestiindig, je mehr das 
Alkali in ihnen vorwaltet und je verdiinnter sie sind. 

Die unter Beihilfe des Lichtes vor sich gehende Zersetzung, 
bel welcher die Farbung fiir das Auge verschwindet, beruht offenbar 
auf der Uberfiithrung in nicht oder wenig gefiirbte Produkte, welche 
unter Aufnahme der Elemente des Wassers entstehen mdgen. In 
welcher Weise man sich diesen Vorgang zu denken hat, lehrt das 
Verhalten des Fluoresceins, welches bekanntlich die Mutter- 
substanz der Eosine darstellt. In saurer Mischung, durch Ver- 
elnigung von Resorcin mit Phtalséiure entstanden, hat es in 
alkalischer Lésung das Bestreben, unter Aufnahme von Wasser 
wieder in diese Komponenten itiberzugehen, wobei mancherlei 
Zwischenprodukte miglich und isolierbar sind. 

Bei den Substitutionsderivaten des Fluoresceins treten blaue 
vergiingliche Farbstoffe auf, welche die entsprechende Spaltung 
vermitteln; wesentlich deutlicher als bei dem Jodeosin tritt dies 
bei dem gew6hnlichen Bromeosin hervor, dessen blaugefirbter 
Alkaliverbindung eine wasserreichere Siure zugrunde liegt. In 


' H. W. Voce, Praktische Spektralanalyse 18589 I, 5. 375. 
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den verdiinnten, durch das Licht zum Teil gebleichten Jodeosin- 
losuungen ist von einer Blaufirbung nichts zu bemerken; sie 
zeigen vielmehr einen gelbroten Farbenton, wiahrend sie urspriing- 
lich rosenrot waren. Inwieweit bei dieser Farbeninderung Oxy- 
dationsprozesse mitwirken mdégen, soll hier nicht erdrtert werden. 

Die oben beschriebenen Versuche haben ergeben, dafs zur 
einwandfreien Aufbewahrung alkalischer Kosinlésungen die kiuf- 
lichen braungelben Flaschen nicht geniigen. 

Der Bleichvorgang wird vermutlich zumeist durch die von dem 
Karbstoff absorbierbaren griinen Lichtstrahlen herbeigefiihrt, und 
diese gehen, wie ein Blick in das Spektroskop ergibt, durch das 
braune Glas hindurch. 

Its bedarf vielmehr zur Aufbewahrung der Lésungen der volligen 
fernhaltung des Lichtes, also schwarzer Flaschen, welche gegen- 
wiirtig kaum noch kiiuflich sind. Sie wurden vor 30 Jahren, als 
man die chemischen Lichtwirkungen meist auf ultraviolette Strahlen 
zuriicktihrte, durch die braunen Flaschen aus dem Handel ver- 
driingt.! Die lichtschiitzende Wirkung dieser letzteren wird aber 
augenscheinlich vielfach iiberschaitzt, und die Wiedereinfiihrung der 
schwarzen Flaschen muls im Interesse der Technik aufs neue 
gefordert werden. 

Als éine vorriitig zu haltende alkalische EKosinlésung, welche 
zur Herstellung verdiinnter Lésungen fiir den Gebrauch dienen 
kann, empfiehlt sich die Lésung 1:1000, welche aus 1 g Jodeosin 
und 24 ccm '/,,-norm. Natronlauge durch Auffillen mit Wasser 
zum Liter leicht herzustellen ist. 

Aber auch diese Fliissigkeit bedarf, wie die Normallésungen 
der Malsanalyse, von Zeit zu Zeit einer Kontrolle. 


II. Die Bruchflachen. 

Unregelmilsige Bruchstiicke von Glas sind fiir den vorliegenden 
Zweck wenig geeignet, da sie nur selten glatte und melsbare Ober- 
(lichen aufweisen. Ein Zerschlagen kompakter Glasstiicke mit dem 
Hammer gibt nur eine geringe Ausbeute brauchbarer Stiicke. 

Zur Gewinnung einwandfreier Bruchflichen dienen am _ besten 
scharfkantige Glasstreifen von 4—8 mm Dicke und 2—4 cm Breite, 
welche aus gréfseren Tafeln glasermiifsig leicht abzuschneiden sind. 

' Die Firma Warmbrunn Quilitz & Co. hat gemiils privater Mitteilung 


ihren grolsen tibriggebliebenen Vorrat von schwarzen Flaschen durch Ein- 


schmelzen seinerzeit vernichtet. 
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Bei dem Querbruch solcher Glasstreifen ist das Ritzen mit 
iem Diamanten zu vermeiden, da der so angebalinte Bruch zu mehr 
der weniger rauhen Flichen fiihrt. Mindestens ist die durch das 
Ritzen entstandene Kante rauh und gibt zu Stérungen Veranlassung. 

Glatte Bruchtlichen erzielt man, indem man den Bruch von einem 
kerb ausgehen laifst, welchen man mit Hilfe einer gréberen drei- 
kantigen Feile an einer scharfen Kante des Glasstreifens erzeugt. 





c-- 


CST Cx 


Fig. 3. 


Spannt man jetzt die Platte in der beigezeichneten Weise in zwei 
mit Kork ausgelegte Feilkloben und iibt auf die Handhaben einen 
sanften Druck aus, so erfolgt der Bruch mit grofser Leichtigkeit 
und fiihrt stets zu glatten, leicht melfsbaren Flichen. Das Brechen 
geht hier vom scharfen Kerb aus als eine regelmiilsige Spaltung 
vor sich. Ist zum Bruch ein gréfserer Kraftaufwand nétig, so ist 
dies ein Zeichen gewaltsamen Zerreifsens an nicht beabsichtigter 
Stelle; hierbei entstehen rauhe F lichen. 

Bruchflachen von 100—200 qmm sind ftir die Versuche am 
bequemsten. Die Auswertung der Fliche erfolgt mit Dickenmesser 
und Millimeterstab; dabei sind Fehler von + 2°), zuzulassen. Der 
stets rauhe dreieckige Kerbabschnitt, welcher kaum 1°), der Fliche 
ausmacht, ist nicht mitzurechnen. 

Unregelmiifsigkeiten der Kanten oder Kriimmungen der F lichen 
wird man zweckmiilsiger durch Schitzung beriicksichtigen als durch 
miihsame Messungen genau auswerten. 

Hiiufig steht die Glasmasse nicht in dicken Tafeln, sondern 
nur in mebr oder weniger diinnen, oft gekriimmten Lamellen zur 
Verfiigung, wie in Réhren, Flaschen, Kolben usw. In diesen Fillen 
muls man sich mit einer geringeren Genauigkeit bei der Messung 
der Bruchtlaichen und bei dem Ergebnis der Versuche begniigen. 
Biegeréhren und Glasstabe von erheblicher Dicke liefern hiutig rauhe 
Bruchflichen. 

Das Bestreben, jede vorliegende Glasprobe vor der Lampe in 
eine fiir den Bruch geeignete Gestalt zu bringen (etwa eine recht- 
eckige Platte), hat zu keinem befriedigenden Ergebnis gefiihrt. Ver- 
dampfen von Alkali und Entglasungserscheinungen verursachen hier 
mannigfache Stérungen. Die Verarbeitung zu diinnen Stiben ist 
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noch am leichtesten erreichbar; die Bruchtlachen derselben sind 
aver fir genauere quantitative Bestimmungen zu klein. 


III. Der Beizvorgang. 

Nachdem der Bruch in der soeben beschriebenen Weise vollzogen 
worden ist, stiubt man die Bruchflache mit einem Tuschpinsel schnell! 
ab und taucht das Bruchstiick des zu priifenden Glases mit Hilfe 
einer vergoldeten Pinzette schnell in der iitherischen Kosinlésung unter. 

In den meisten Fiillen soll die Beriihrung mit dem Reagens 
nur | Minute dauern. Hierzu ist ein kleiner Priparatenzylinde: 
mit gutschlielsendem Stépsel zweckmialsig, welcher unmittelbar vor 
dem Gebrauch mit dem emptindlichen Reagens zu drei Viertel £e- 
fiillt wurde; in ein ihnliches Gefals giefst man den zum Abspiilen 
dienenden mit Soda behandelten Ather. 

Nach Ablauf der Reaktionsfrist zieht man das Glasstiick schnell 
aus der Kosinlésung und fiihrt es in den Spiilither iber, was leicht 
innerhalb von zwei Sekunden geschehen kann. Ein mehrmaliges 
Hin- und Hertiihren in der Fliissigkeit entfernt das anhaftende 
Reagens: nunmehr wird das gebeizte Bruckstiick schnell nach gutem 
Ablaufe des Athers auf eine Lage Filtrierpapier gelegt, worauf als- 
bald ein v6lliges Trocknen erfolgt. In keinem Falle darf es 
wiihrend der Verdunstung des Athers zu einem Niederschlagen von 
Wasser kommen. Dies wiirde eine Tropfenbildung und somit eine 
lnhomogenitiit der gefiirbten Schicht bedeuten, welche zu_ erheb- 
lichen Stérungen fihrt. 

Die Bruchtliche ist jetzt mit einer gleichmafsigen roten Schicht 
iiberzogen, welche im auffallenden Licht glinzend griin erscheint: aber 
auch die ibrigen Teile des Glasstiickes sind gewdhnlich ein wenig 
getiirbt. 

Ks ist daher notwendig, die nicht in Betracht kommenden Ober- 
(lichen mit einem angefeuchteten Tuche vom Farbstoff zu siubern: 
besonders sorgfiltig mufs dies mit der rauhen Ecke geschehen, 
welche von dem durch Feilen erzeugten Kerbe herriihrt, denn an 
dieser Stelle liegen besonders grofse Mengen von Farbstoff angehiutft. 

Der Beizvorgang darf iibrigens in dem mit Luft gefiillten 
Gefiils nur vorgenommen werden, wenn die Reaktionszeit wenige 
Minuten betrigt. 

Bei einer Stundenprobe ist es nétig, das Gefils soweit mit dem 


Reagens zu fiillen, dafs der eingesetzte Glasstépsel jede Spur von 


Luft verdriingt. der Cylinder also vdéllig mit Fliissigkeit angefiillt ist. 
a i a) Q 
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Bei Dauerversuchen bei einer Beriihrungszeit von einem oder 
mehreren Tagen geniigt auch diese Anordnung nicht, denn trotz 
des Glasstépselverschlusses wiirde Ather verdunsten und Luft in 
das Gefiifs eindringen, wodurch die Empfindlichkeit der Reaktion 
beeintrichtigt wird. 

Fiir solche Fille haben sich Zylinder mit aufgestiilptem Rand 
zweckmilsig erwiesen; wie Fig. 4 zeigt, besitzen sie oberhalb des 
Stépsels einen Raum, welcher mit einer 





1°/,igen Lésung von eosinsaurem Natrium ‘i. ie 
gefillt werden kann. MHierdurch ist der Zu- ‘ea sar ad | 
tritt von Luft verhindert, und es findet an ™ {f{————_} yn 
der Schliffflache des Stépsels nur ein Aus- ee 
A es : . . | 
tausch von Ather durch wisserige Hosin- | 
lO6sung statt. | 
Zum Innehalten der Temperatur von 18° SIN 
| ASR es 


wihrend lingerer Zeit bedarf es eines Ther- 
mostaten. 
Nicht immer lassen sich kleine Tempera- 





turschwankungen vermeiden; eine Hrhdh- 
ung der Temperatur hebt die Sittigung des 
‘itherischen Reagens fiir Wasser auf und verindert durch einen 
Trockenprozels die niedergeschlagene Farbstotischicht; sie kann da- 
durch in Wasser unloéslich werden. 

Kine Erniedrigung der Temperatur fihrt Ubersiittigung mit 
Wasser herbei und kann unerwiinschte Tropfenbildung an der 
Bruchtlache verursachen. 

Praktisch hat es sich bei Dauerversuchen bewiihrt, in das 
Reaktionsgefils neben der itherischen Lésung noch einige ‘Tropfen 
derselben wiisserigen Kosin-Natriumlésung einzutiihren, welche den 
(slasstépsel abschlielst. Das Reagens wird dadurch mit Wasser gesiittigt 
gehalten, und der Bildung fremder Siiuren ist zugleich vorgebeugt. 

Bei der gleichzeitigen Priifung mehrerer Glasstiicke dient ein 
kleiner Kinsatzkorb aus Platindraht zur Aufnahme derselben (Fig. 4), 
Unedle Metalle haben sich dazu nicht bewahrt. Messing, Nickel, 
Kupfer, Zinn, selbst Silber iiberziehen sich dabei mit den roten 
Metallsalzen des Jodeosins, was sich aus der aktiven Beschaffenheit 
des im Ather gelésten Sauerstoffs erklirt. 

Die auf der Bruchflache abgelagerte Farbstofischicht lilst sich 
entweder durch Abdruck oder durch Auflésen in Wasser kolori- 
metrisch verwerten. 








IV. Farbenabdruck der Beizschicht. 


Die griinschillernde, auf der Bruchtlaiche lagernde Farbschicht 
lifst sich ihrem Betrage nach nicht abschatzen, solange sie am 
Glase haftet. Man ist jedoch leicht imstande, den Farbstoff nach 
Art des Stempelns auf weifses Papier zu itibertragen. Zu diesem 
Zweck wird ein gehirtetes Filter von Schleicher & Schiil! 
mit Wasser getriinkt auf eine mit trockenem Filtrierpapier bedeckte 
Kautschukplatte gelegt. Bei der Abstempelung auf diesem feuchten 
Polster erhilt man scharf begrenzte rote Bilder der Bruchflichen, 
deren wechselnde Farbenintensitiit die Reaktionsfahigkeit verschie- 
dener Gliser objektiv zum Ausdruck bringt. 

sereits oben wurde angedeutet, dalfs Konzentrationsinderungen 
im Gehalt des itherischen Reagens an Jodeosin fiir die Menge des 
niedergeschlagenen Farbstotfes kaum von Ejinflufs sind; die Menge 
ist merklich gleich, ob die Loésung 1 g oder 0.2 Gramm Jodeosin 
im Liter enthialt, da der Uberschufs der Saure iiber das zu bindende 
Alkali in beiden Fallen sehr grols ist. 

Morphologisch ist jedoch ein Unterschied deutlich wahrzu- 
nehmen. Im ersteren Fall ist die nmiedergeschlagene Schicht von 
eosinsaurem Alkali homogen und amorph; sie erteilt dem Glase bei 
der Durchsrcht eine rote Farbung; im letzteren Fall, wo in der 
verdiinnteren Lésung die Sattigung des Alkali mit EKosin langsamer 
geschieht, ist das niedergeschlagene Salz krystallisiert und macht 
sich nur durch eine leichte rétliche Triibung bemerkbar, welche sich 
unter dem Mikroskop in kérnige Formelemente auflést. Die Bruch- 
tliiche erscheint in diesem Falle bei der Durchsicht ebensowenig rot, 
wie im retlektierten Lichte griin. 

Wird aber auf dem erwihnten Wege eine Abstempelung vor- 
genommen, so erscheint die Rotfirbung auf dem Papier in beiden 
Killen gleich intensiv: wie leicht ersichtlich, wird auf dem feuchten 
Papier eine gleich konzentrierte Lésung des Farbstoftes erzeugt. 

Bei der Priifung sehr alkalireicher Gliser kann auch die 
konzentrierte iitherische Kosinlésung eine Triibung des nieder- 
geschlagenen Farbstoffes durch Krystallisation bei langerer Beriih- 
rungszeit herbeifiihren; die direkte Vergleichung mehrerer gebeizter 
Glasstiicke durch den Augenschein wird dadurch bedeutend er- 
schwert: das Abdruckverfahren hebt diese Schwierigkeit auf; es 


geniigt indessen ebenfalls nicht strengeren Anforderungen der Unter- 


scheidung. Bei geringer Farbenintensitiit treten die Unterschiede 
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viel deutlicher hervor als bet hoher Intensitiit, Wo die Schicht des 
ziegelroten EKosinsalzes beinahe wie eine ,,Deckfarbe* wirkt. Aulser- 
dem wird die Firbung des Abdruckes wesentlich durch die ver- 
schiedene Dicke und den Wassergehalt des Papiers, den ange- 
vandten Druck usw. beeintiufst. Aus diesen Griinden wiirde auch 
die Aufstellung einer bestimmten Farbenskala zur Beurteilung der 


(jlasmassen nach dieser bequemen Probe keinen Zweck haben. 
| 


V. Die kolorimetrische Bestimmung auf nassem Wege. 


Der auf der Bruchfliche niedergeschlagene Farbstoff ist in 
wisseriger Lésung bestimmt durch diejenige Gewichtsmenge kry- 
stallisierten Jodeosins, welche in dem gleichen Volumen alkalischen 
Wassers den gleichen Farbenettekt hervorruft. 

Die zur Vermittelung der Vergleichung dienende alkalische 
Lisung enthalt 0.01 mg Jodeesin in einem Kubikzentimeter. 


Die in der analytischen Praxis gebriiuch- “ar 
lichen Kolorimeter! (welche die Versuchsfehler a 


bis auf 0.5°/, des Wertes herabzudriicken er- \ 
lauben) sind fiir den vorliegenden Zweck nicht \ 


geeignet, da sie auf grdélsere Fliissigkeits- 
mengen und auf durchfallendes Licht  be- 
rechnet sind. Hier handelt es sich aber um 
kleine Volumina Lésung von so geringer 
Harbenintensitat, dafs zur besseren Beleuchtung 
des Farbstoffes die Reflexion von weilsen 
Wiinden zu Hilfe genommen werden muls. 
Bei meinen Versuchen bediene ich mich 
einer sehr einfachen Vorrichtung, welche 


O; 


Al 
zu erkennen erlaubt und sich bis jetzt bewihrt 


[Intensititsunterschiede von 5 noch leicht 








hat. Dieselbe besteht, wie Fig. 5 zeigt, aus 
einem kegelf6rmigen, in zwei gleiche Kammern 
geteilten Gefiils aus wells lackiertem Messing- 
blech, welches drehbar auf einer senkrechten 





Achse befestigt ist. 

In welcher Weise dieser Doppeltrichter 
aus einer runden Messingscheibe durch Verléten herzustellen ist, mag 
Fig. 6 andeuten. 


' Vergl. G. u. H. Kréss, Kolorimetrie 1891, 5. 43. 


Z. anorg. Chem. Bd. 55. ls 
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Zweckmilsig werden mehrere solche Trichter von verschiedenem 
Inhelt (5, 10, 50 cem) vorritig gehalten, welche nach Erfordernis 
aut dem Stati auszuwechseln sind. 

Behuts der kolorimetrischen Bestimmung fafst man das gebeizte. 
sauber gereinigte Glasstiick mit der Pinzette und spilt die Bruch- 
fliiche durch hiutig wiederholtes Kintauchen in 2—3 cem alka- 
lischem Wasser ab, welche sich in einem flachen Uhrglase befinden. 

Lie rote Lésung wird nunmehr in die eine Kammer des 
Nolorimetertrichters gegossen und durch eine erneute Abspiilung 
der bruchtliche erginzt. Als Gefifs fir das ndtige alkalihaltige 
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Fig. 6. Fig. 7. Fig. 8. 


Wasser dient dabei zweckmiifsig ein Troptkolben von der in Fig. 7 
angedeuteten Form. Unter Zusatz von Wasser lifst man nun 
aus einer mit der Hand gehaltenen graduierten Capillarpipette so- 
viel der roten Vergleichslésung in die zweite Trichterkammer ein- 
tliefsen, dals bei gleichem F liissigkeitsniveau der Augenschein 
in beiden Kammern gleiche Farbenintensitat ergibt; das Urteil 
dariiber wird durch eine Drehung des Trichters behufs der Ver- 
tauschung der Felder ungemein erleichtert. In dem Doppel- 





trichter, welcher an der Spitze einen Winkel von 30—45° haben 
mag, kénnen kleinere oder grélsere Fliissigkeitsmengen unter analogen 
Bedingungen fiir den Vergleich voll ausgenutzt werden. 

Der Vergleich der Firbungen wird nicht wesentlich durch die 
AbtOnung der verschiedenen Schichtendicke, und ebensowenig durch 
die in Fig. 8 angedeutete Refraktionserscheinung gestért. Diese 


besteht darin, dals innerhalb der Fliissigkeit beide Flachen der 


‘Trichterscheidewand dem dariiber befindlichen Auge sichtbar werden, 
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wobei die Spitzen beider Trichterkammern durch eine rautenférmige 
Unterbrechung getrennt erscheinen. 

Die senkrechte Betrachtung zeigt bei gleichférmiger Beleuch- 
tung ein Bild, welches in beiden Hilften eine véllige Symmetrie 


nach Form und Farbe aufweist. 


B. Ergebnis der Eosinprobe bei verschiedenen Glasarten. 


So einfach auch das Prinzip der Eosinprobe erscheint, bedarf 
ihre Handhabung doch eine erhebliche Vorsicht, wenn sie zu sicheren 
Ergebnissen fiihren soll. 

Die im Abschnitt A erérterten Fehlerquellen sind in der Tat 
so bedeutend, dafs die Frage berechtigt ist, ob dem Vertahren in 
der angegebenen Form iiberhaupt ein analytischer oder technischer 
Wert zukommt. 

Es hat sich nimlich herausgestellt, dafs man kaum noch auf 
eine sichere zahlenmiifsige Vergleichung zweier Glasarten rechnen 
kann, wenn sie hinsichtlich der Reaktionsfaihigkeit um 10°). von- 
einander verschieden sind. 

Kine Orientierung tiber das spezielle Verhalten der in der 
Technik verwendeten Glasarten wird am besten geeignet sein, die 


Frage zu beantworten. 


Versuche mit Spiegelglas unter wechselnden Bedingungen. 


Verwendet wurden geschliffene Platten des rheinischenSpiegel- 
glases von 6 mm Dicke. Die vielfache Verwendung zu Spiegel- 
scheiben garantiert eine gewisse Haltbarkeit gegen Verwitterungs- 
eintliisse, 

Die gebeizten Bruchflichen betrugen zwischen 100 und 200 qmm, 
und die darauf niedergeschlagene Menge Jodeosin wenige 100Ustel 
Milligramm. 

Zu jedem Versuch wurde ein frisches Bruchstiick benutzt. 


(S. Tabelle, S. 252.) 


In der nachstehenden Zusammenstellung sind die verschiedensten 
Kosinwerte vertreten. Die Versuche Nr. 2, 3 und 4 ergeben Bei- 
spiele der Schwankungen, welche gleichartige Bestimmungen ergeben 
kénnen; es empfiehlt sich, das Mittel aus mehreren Bestimmungen 
zu bilden und die auf 100 qem Obertliche bezogenen Hosinwerte 
in Milligrammen bis auf zwei Dezimalen abzurunden. Die Versuche 


1s* 





lecem der Vergleichslésung = 0.0] mp Jodeosin. 





Ver | Kin- qmm ecm mg Jod- 
Bruchstiicke , , , . 
suchs- | tauch- Bruch- Vergleichs- eosin aut 
vor dem Beizen — . 
Nr. zeit tliiche ldsung 100 qem 
sogleich gebeizt 1 Sekund. 180 0.28 0.155 
2 “ 1 Minute 180 0.35 0.194 
3 - l . LS8O 0.34 0.189 
4 a l - 180 0.37 0.205 
D - 1 Stunde 180 0.38 0.21 
6 : l ‘Tag 180 0.50 0.28 
7 15 Minuten 1 Minute 0.195 
zwischen Uhrglisern 
s 15 Minuten l m 0.145 
Laborator.-Luft 
y | Stunde l me 0.07 
Laborator.-Luft 
LO “4 Stunden | - 0 


lLaborator.-Luft 


1 Abspiilen mit Alko- l ae 380 0.8 0.21 
hol, dann mit Ather 2 Stiicke 
l2 Abspiilen mit Wass., 1 - 300 0.25 0.08 
dann mit Alkohol 2 Stiicke 
und mit Ather 
L3 10.Min. in Wasser I - 180 0 OQ 


Abspiilen mit Alko- 
hol und mit Ather 


-: 


i—10 zeigen, dafs die gewéhnlich saure Luft eines Laboratoriums 
auf die frische Bruchfliche eines Glasstiickes sogleich neutrali- 
sierend einwirkt in dem Grade, dafs dieser Einflufs binnen einer 
Stunde den Effekt der Eosinprobe zu zwei Drittel vernichtet. 

Die Kosinprobe mufs daher in gut ventilierten Raiumen wor- 
genommen werden; die wenigen Sekunden, welche zwischen dem 
Zerbrechen des Glases und der Benetzung mit dem fliissigen Reagens 
vergehen, kénnen dann in ihrem Eintlufs vernachlissigt werden. 
Vergleicht man Nr. 1 und 6, so findet man, dals eine 24stiindige 


Beriihrung mit dem Reagens noch nicht doppelt soviel Farbstoff 


auf der Bruclitliche medergeschlagen hat als die Einwirkung wahrend 
einer Sekunde. 

Man erkennt zunichst daran, dafs die Si&ttigung des ange- 
zeigten Alkalis mit der im Reagens betindlichen Eosinsiure so 


schnell vor sich geht, wie man es von einer lonenreaktion erwarten 
kann. Dann aber ferner, dafs auch die erste Phase der Reaktion, 
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die hydrolytische Bildung von Alkali aus dem unveriinderten Glase 
zuniichst nur kleine Zeiteyfiume beansprucht. Verglichen mit der 
Indifferenz der geschliffenen Glastlichen gegen die Autnahme 
des Eosins erscheint der Anfangswert bei der Bruchfliche iiber- 
raschend grofs. Hier bewirkt aber die zunehmende Dauer der 
Hydrolyse sehr bald eine Art Passivitait der Glassubstanz, indem 
sich dieselbe mehr und mehr mit einer schwer durchdringlichen 
Silicatschicht iiberzieht, und diese Wirkung ist bereits nach 1 Minute 
wahrnehmbar. 

Der Versuch 11 bestitigt die bekannte Tatsache, dals die Glas- 
substanz das Alkali nicht als freies Oxyd enthalt; Alkohol wiirde es 
sonst in Lésung bringen. 

Die Versuche 12 und 13 zeigen andererseits, dafs das antangs 
hydrolytisch erzeugte Alkali durch fliissiges Wasser schon nach 
wenigen Minuten von der Obertliiche voéllig entfernt wird. 

Die Minuten-Kosinprobe hat bei dem rheinischen Spiegelglas 
also zu dem konstanten Wert 0.2 Milligramm Jodeosin aut 
das Quadratdezimeter gefihrt, welcher 0.02 mg NaHO iqu- 
valent ist. 

Man vermag aus dem nach einer Minute angezeigten Alkali 
jedoch nicht den Betrag der durch das Wasser zersetzten Glas- 
masse zu berechnen, da vermutlich nicht die ganze Menge des in 
dieser urspriinglich vorhandenen Natrium- oder Kaliumoxyds in den 
gefirbten Niederschlag iibergeht; ein Teil davon bleibt vielmehr in 
der nunmehr wasserhaltigen kieselsiiurereicheren Obertlichenschicht 
zuriick und entzieht sich der kolorimetrischen Wahrnehmung. 

Angenommen, dieser ‘l'eil betrage zehnmal so viel als der durch 
den Beizvorgang angezeigte Teil des Alkalis, so wiirde, entsprechend 
2 mg Jodeosin, das Gesanitalkali in der zersetzten Glasschicht noch 
nicht 0.2 mg Natriumoxyd gleichwertig sein. Wie die Zusammen- 
setzung des Glases ergibt, hitte sich ulso die hydrolytische Ver- 
anderung vollzogen an etwa 1.5 mg oder 0.6 cmm einer Glasmasse, 
welche sich auf 100 qem Oberfliche verteilt. Daraus berechnet 
sich eine Schichtendicke derselben von 0.00006 mm. 

Mag auch diese Schitzung um den zehnfachen Betrag zu niedrig 
sein, so ist es in Jedem Falle bemerkenswert, dafs eine Silicatschicht 
von dieser Gréfsenordnung die darunter betfindliche Glasmasse gegen 
die rasche Zersetzung durch das Wasser deutlich zu schiitzen 
vermag, 
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Wasserglas. 

Als Typus der schlechtesten Gliser andererseits kann das tech- 
nische Wasserglas gelten, dem sich die ,,.minderwertigen Glaser“ der 
Technik in Zusammensetzung und Eigenschaften mehr oder weniger 
niihern. 

Die hydrolytische Untersuchung der Alkalisilicate von der ein- 
fachsten Zusammensetzung wiirde wissenschaftlich am interessantesten 
sein, sie ist jedoch schwer durchzufiihren; gewéhnlich steht nur das 
technische Natron- oder Kaliwasserglas in geschmolzenen klaren 


Massen zur Vertiigung, welche ca. 1°/, erdige Stoffe enthalten. 


0 

lch habe mit dem technischen Natronwasserglase einige orien- 
tierende Versuche iiber die Eosinprobe ausgefiihrt, welche folgendes 
ergeben haben. 

Bei einer Eintauchzeit von einer Minute erhilt man hier auf 
100 qem Bruchtliche 6 mg Jodeosin, bei einer Einwirkung von 
24 Stunden etwa 200 mg, mithin 33mal soviel; das Spiegelglas 
hatte dagegen 0.2 und 0.28 mg des Farbstoffes ergeben; hier war 
das Verhiiltnis nur 1: 1.4. 

Zur Charakterisierung des Spiegelglases durch die Eosinprobe 
geniigte schon eine Minute Eintauchzeit. Das technische Wasserglas 
hatte bei analoger Priifung einen 30mal so grofsen Wert ergeben. 

Mithin ist Aussicht vorhanden, dafs man auch bei anderen 
besseren oder intermediiren Glasarten mit der kurzen Reaktions- 
zeit von einer Minute merkliche Unterschiede wird feststellen kénnen. 


Eosinwerte bei anderen Glasarten. 


Minutenprobe. 

Die Priifung verschiedenartiger Glasarten mit Hilfe der ,,Minuten- 
probe’ hat fir 100 qem der Bruchflaiche folgende bereits 1904 er- 
haltene Werte! ergeben: 

Milligramm Jodeosin 


Optisches Glas Nr. 5054 , 0.03 

9 - , o098 0.05 
Gelbes Bouteillenglas. ... 0.08 
(yriines a eee 0.14 
Optisches Gglas Nr. 8553 ; 0.15 
Gefiils eines Akkumulators . 0.19 
Thiiringer Geriiteglas. . . 0.20 
(ielbes Zylinderrohr . . . 0.40 
Minderwertiges Glas... 0.6 


Die Titigkeit d. Phys.-Techn. Reichsanstalt 1904; Zeitschr. f. Instru- 
menteni. 1905, 149. 























Man ersieht aus dieser Zusammenstellung, dals das _ hydro- 
iytische Verhalten der in der Technik verarbeiteten Glassorten er- 
heblich verschieden ist, und dals die Eosionprobe trotz ihrer Fehler- 
guellen ein Mittel darstelit, die Glasarten nach dem Grade ihrer 
chemischen Aktivitit in ttberraschend kurzer Zeit zu kennzeichnen. 

Die so erhaltenen Eosinwerte, bezogen auf die Obertliichen- 
einheit, sind etwa dem zehnten Teil ihres Gewichtes Natron fiqui- 
valent; eine entsprechende Menge von Alkali war hydrolytisch bei 
dem Beizvorgang aus dem Glase erzeugt worden. 

Man kann diesen Vorgang in feuchtem Ather am ehesten dem 
hygroskopischen Verhalten der Glaser in feuchter Luft an die Seite 
stellen; deutlicher erscheint der Parallelismus noch im Vergleich 
mit der ,,Verwitterung*. 

Hier wie dort ist es das Wasser, welches zuniichst auf das Glas 
zersetzend einwirkt, indem es Alkali erzeugt. Wihrend dasselbe 
hei dem Beizvorgang sogleich an die Kosinsiure gebunden wird, ist 
es bei der Verwitterung die Kohlensiure, welche es sogleich in Be- 
schlag nimmt. In der T'at bestehen bekanntlich die aut dem Glase 
sich ansammelnden Verwitterungsprodukte zum weitaus grOlsten Teil 


aus Alkalicarbonat. 


Optische Glaser. 


Wenn es im ganzen schon ein erheblicher Vorteil ist, die zu 
den verschiedensten Zwecken der Technik benutzten Glasarten mit- 
einander hydrolytisch vergleichen zu kénnen, so kénnte ein solches 
Verfahren den fiir die Optik gebrauchten Glasarten besonders zu- 
gute kommen. Hier spielen die alkalischen Verwitterungsprodukte, 
welche sich auf den geschliffenen Objekten ablagern, eine diulserst 
stérende Rolle, und es gab bisher keine zuverliissige Methode, 
welche den Grad der Verwitterbarkeit eines optischen Glases im 
voraus zahlenmifsig zu bestimmen erlaubt. Man war hier viel- 
mehr auf die sorgfailtige Beobachtung der zunehmenden Triibung an- 
gewiesen, welche die Atmosphiire in langen Zeitriiumen auf den 
polierten Glasstiicken tatsichlich hervoruft. Erst in neuester Zeit 
ist von Herrn E. Zcurmmer! eine auf der Wirkung erwirmter 
teuchter Luft beruhende wirksame Methode ermittelt worden, solche 
Verwitterungserscheinungen auf mikroskopischem Wege in verhilt- 
uismilsig kurzer Zeit zu erkennen. 


‘ KE. Zscummer, Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 629. 








Seitdem die Herstellung optischer Glasarten durch das wissen- 


chattliiche Zusammenwirken von ABBE und SCHOTT eine so grolse 
KGrderung erfahren hat, ist das Bediirfnis der Beurteilung des 
Gilases nach chemischer wie nach physikalischer Richtung in fort- 


gesetztem Steigen begriffen. 





Die Firma Schott und Gen. in Jena hat der Reichsanstalt 
Platten von 17 verschiedenen Typen optischer Kron- und Borosilicat- 
Krongliser zur Vertiigung gestellt, an denen das Eosinverfahren 
versucht worden ist. 

Diese Platten waren mit der Diamantsiige aus gréfseren Stiicken 
geschnitten, aber nicht poliert worden. Das Eosinvertahren ist 
dadurch besonders erschwert, denn in den rauhen Oberflichen- 
chichten der Glasstiicke lagert sich besonders viel Farbstoft ab, 
welcher vor der kolorimetrischen Auswertung der glatten Bruchflache 
nur mit der grélsten Mithe entfernt werden kann. 

Trotz dieser Erschwerung gelang es bei Anwendung der Minuten- 
probe leicht, das haltbarste Glas zu ermitteln. Vor den Versuchen 
hatte ich die Kenntnisnahme der Bezeichnung oder der Zusammen- 
setzung der Glastypen absichtlich vermieden. 

Herr Dr. Zscuimmer in Jena, mit welchem ich in Verbindung 
getreten bin, hat andererseits Parallelversuche ausgefiihrt, bei welchen 
nicht Bruchstiicke, sondern geschliffene und polierte Proben der 
17 Glasarten in Dauerversuchen auf die bei der natiirlichen Ver- 
witterung entstehenden Beschlage gepriift wurden. 

Die Glasproben, runde Scheiben von 10 mm Durchmesser, 


waren unterhalb der plangeschliffenen Deckplatte eines mit gewohn- 
licher atmosphirischer Luft gefiillten, hermetisch abgeschlossenen 
Glastroges (von halbzylindrischer Form, 160 mm Linge und 35 mm 
urchmesser) reihenweise befestigt; sie waren also dauernd mit ca. 
60 com Luft von gewéhnlichem Wasser- und Kohlensiuregehalt in 
Beriihrung, und ihre Veriinderung konnte mikroskopisch verfolgt 


werden. ! 


_ 


Die Figg. 1—4 Tafel VI zeigen bei 4 verschiedenen Glastypen 
die im Laufe von 8 Monaten entstandenen Verwitterungsprodukte 
als feine Tropfenbildungen bei 56facher Vergréfserung.* 


Die Kosinprobe an Bruchflichen derselben Glasarten ergab 


Zur Dichtune wurde Mastixkitt verwendet: es ist daher nicht aus- 
geschlossen, dafs die Luft eine Spur fliichtiger Harzbestandteile enthielt. 
Nur das Kronglas 0.60 (Nr. 4) war iiber 1 Jahr der Luft ausgesetzt 


rewesen; schon nach 8 Monaten schien die Tropfenbildung gleich intensiv. 


























andererseits (bei einer Eintauchzeit von 1 Stunde) auf 1 qdem der 


Bruchtliche fiir: 


1. Jenaer Borosilicatkron O 802 . . 0.01 mg Jodeosin 
4 - Prismenkron O 3832 . . 0.02 
3. - Borosilicatkron O 3453. . O.15 
4. .  Silicatkron O 60... . Q.4 


Die Veriinderung der Gliser hat sich also bei beiden Versuchs- 
reihen in der gleichen Reihenfolge vollzogen. 

An die Haltbarkeit des Glases 2 Typus O 8832 werden in der 
optischen Praxis die grélsten Anforderungen gestellt; es wird fir 
Feldstecherprismen, Entfernungsmesser usw. in abgeschlossenen 
Riumen verwendet, welche eine Reinigung der Glasfliichen nicht 
gestatten. Erfahrungsgemiéls ist ein Glas dieser Art tir die ge- 
nannten Zwecke vorziiglich geeignet. 

Noch etwas widerstandsfihiger hat sich das Glas 1 erwiesen. 

Andererseits kommen bei den Glisern 3 und 4 die Eintliisse 
der Verwitterung in der Praxis schon wesentlich stérend in betracht. 

Auch bei den iibrigen Typen der 17 Glasarten machte sich 
mit wenigen Ausnahmen) ein deutlicher Parallelismus in der Ver- 
finderlichkeit bei beiden Versuchsreihen bemerkbar. 

Dadurch ist der Beweis erbracht, dafs die an Bruchflachen 
der Glaser vorgenommene EKosinprobe auch zur beurteilung der 
Verwitterbarkeit geschliffener Stiicke geeignet ist. Ob die Hosin- 
probe einen Malsstab fiir die Haltbarkeit aller optischen (Glas- 
typen ergibt, bleibt noch zweifelhaft. Geltung hat die Probe zu- 
nichst nur fiir die gewéhnlichen Kron- und _ Borosilicatkrongliser. 
In welcher Beziehung die Kosinprobe zur Haltbarkeit der barytreichen 
schweren Krongliser und der bleireichen Flintglaser steht, 


muls durch besondere Versuche festgestellt werden. 


Reaktionsfahigkeit des Glases nach Eosinkurven. 


Hiufig wird der Fall eintreten, dafs zwei Glasarten von wesent- 
lich verschiedener Zusammensetzung bei einer kurzen Kintauchzeit 
den gleichen EKosinwert ergeben; eine lingere Beriihrung mit der 
atherischen Lésung schligt dann mehr und mehr divergierende 
Mengen von Farbstoff nieder. 

Zur eindeutigen Charakterisierung der Reaktionsfihigkeit 


einer Glasart ist demnach eine vereinzelte Eosinprobe bei be- 











— wen 


stimmter EKintauchzeit nicht geniigend; behufs genauerer Definierung 
muls vielmehr auch die Zunahme der Eosinwerte bei wachsender 
Beriihrungszeit bestimmt werden. 

Bei geringeren Glasarten wird man hier mit kurzen Zeit- 


riumen auskommen. zum Beispiel: 





Milligramme Jodeosin seaemene 
Nr. 1 Stunde 
1 Minute 10Minuten 60 Min. 1 Minute 
Kaliwasserglas 3.2 18 
2 ~=Roéhrenglas A (minderwertig) 1.3 4.2 5.7 4.4 
3 Rodhrenglas B (minderwertig) 0.5 1.0 1.5 3.0 
4 Apparatenglas 0.2 0.2 0.2 l 








Wihrend, wie die Kurvenzeichnung Fig. 9 ergibt, die Eosin- 
werte bei den minderwertigen Glassorten 1, 2, 3 iiber eine Stunde 
hinaus stark zunehmen, ist das brauchbare Apparatenglas 4, ebenso 
wie das obenerwihnte Spiegelglas, bereits innerhalb einer Minute 
in den passiven Zustand gelangt. Um eine merkbare Zunahme der 
Kosinwerte festzustellen, wiirde es hier einer vielstiindigen Kintauch- 
zeit bediirten. 

Die resistenteren Glasarten liefern Eosinkurven, welche in 
ihrer Form nur wenig voneinander abweichen. Nachdem der hygro- 
skopische Anfangseffekt schnell erreicht worden ist, tritt, wie bereits 
oben erwihnt, sehr bald ein Zustand langsamer Zersetzung ein, 
wihrend dessen die anfangs stark gekriimmte Kurve fast geradlinig 
verliuft. 

Dieser Teil der Kurve ist fiir die Beurteilung der Verwitter- 
barkeit des Glases in der Praxis malsgebend. 

Anstatt der miihevollen Ermittelung einer vollstandigen Kurve 
wird es bei den technischen Glisern in den meisten Fallen geniigen, 
den Eosinetiekt einer kurzen und einer langen Eintauchzeit zu 





ermitteln. Es empftiehlt sich demnach bei genaueren Untersuchungen, 


— 


der Minutenprobe (1) eine Tagesprobe (II) an die Seite zu stellen, 
bei welcher die Eintauchzeit 24 Stunden dauert. 

Der Wert I ist dann wesentlich als hygroskopischer Effekt, 
die Differenz [I1L—I aber als die zeitliche Zunahme der Zer- 
setzung zu betrachten, welche die langsame Verwitterung be- 
stimmt. 


bei der Besprechung der optischen Gliser konnte die bekannte 
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S Tatsache bestiitigt werden, dals die spiitere hydroly- 
< N tische Zersetzung der Gliser hiufig um so stiirker 
s R | ist, je grdfser der Anfangswert (der hygroskopische 
ay Etiekt) sich ergeben hat. 

~, Dafs man aber aus der hydrolytischen ,,An- 

15 + fangszersetzung** nicht immer einen Schlufs auf den 

Verlauf der verlangsamten Zersetzung ziehen darf, 
] zeigen die folgenden Beispiele: 
Milligramme Jodeosion auf 1 qdm Bruchtliche 
1 Minuten- ‘Tages- Zunahme 
| probe I probe II 1I—1 
7 Glas A 0.01 0.01 0 

~~ a 0.16 0.4 0.24 

a 0.17 0.8 0.63 

» vO 0.20 1.1 0.9 

J0- Spiegelglas 0.20 0.28 0.08 

Wihrend bei den Glastypen ABC und PD die 

7 ,ZLunahme* mit den Anfangswerten I fortschreitet, 

ist sie bei dem Spiegelglase auffillig gering, be- 

b sonders dem Glase D gegeniiber, mit. welchem es 

den Anfangswert gemeinsam hat. 

Die Zusammenstellung lifst erkennen, dals man 
in der Spiegelglastechnik wenig Wert darauf legt, die 
Hygroskopizitit der Substanz, destomehr aber, die 

} Verwitterung der- 

selben zu beseitigen , 

55 2. und dafs dies bei dem 

rheinischen Spiegelglase 

+ in ihnlicher Weise ge- 

lungen ist wie bei den 

. Borosilicat - Prismen- 

; gliisern, welche im Je- 
| a naer Glaswerk darge- 
stellt worden sind. 

7 3. Wieleichtersichtlich, 

q ist dies aut die giinstige 

4 Zusammensetzung Zu- 
y y T T T Tr rickzufiihren,welche bei 
JO 20 IO 40 JO OO 











stanz die Entstehung dichter von Wasser schwer durchdringlicher 


Obertliichenschichten bedingt. 
Inhalt: 

|. Die Reaktionsfaihigkeit starrer Silicatgliser gegen F liissig- 
keiten ist nur mit Hilfe frischer Bruchtlachen bestimmbar. 

2. Die Reaktion mit feuchter atherischer Jodeosinlésung gibt 
an Bruchtlachen von Glas Veranlassung zur Abscheidung roter 
Kosin-Alkalischichten, welche zu _ kolorimetrischen Bestimmungen 
geelgnet sind. 

3. Die Untersuchung der Fehlerquellen der ,,Kosinprobe“ ergibt 
einen mittleren Fehler von wenigstens 5°/, des Wertes. 

!. Bei kurzer Berithrungsdauer (1 Minute) hefert die Eosinprolb: 
Zahlenwerte, welche sich aus einer raschen hydrolytischen Zersetzung 
des Glases erkliren und den ,,hygroskopischen Effekten‘* entsprechen. 

5. Die Kosinreaktion wird verlangsamt durch die Bildung alkali- 
-armer schwer durchlissiger Obertlichenschichten, welche das Glas 
mehr und mehr ,,passiv’* machen. 

6. Bei resistenten Glisern ist die Wendung zum _passiven 
Zustand bereits nach 1 Minute Eintauchzeit erreicht. 

7. Glasarten, bei welchen der Ubergang vom aktiven in den 
passiven Zustand linger als 1 Stunde dauert, sind hydrolytisch 
minderwertig. 

8. Die ,,Minutenprobe* kann als Mals fiir die Hygroskopizitit 
der gewéhnlichen Silicatgliser betrachtet werden. 

9 Als Mafs der Verwitterbarkeit solcher Glaser ist die 
Minutenprobe nicht geniigend, da die erstere nicht von der Hygrosko- 
pizitiit abhiingt und mit ihr nicht immer parallel geht. 

10. Als relatives Mals der Verwitterung mehrerer Glasarten lafst 
sich der Zuwachs der Eosinwerte zwischen einer kurzen (1 Minute) 
und einer langen (1 Tag) Beriihrupgszeit betrachten. 

Durch zwei derartige Bestimmungen ist jede Glasart hydroly- 
tisch scharf zu kennzeichnen. 

[1. Bei den leichten optischen Glasern kénnen die an Bruchflaichen 
bestimmten Kosinwerte auch als malsgebend fiir die relative Verwitter- 
barkeit der geschliffenen Objekte betrachtet werden; das Ver- 
halten der schweren blei- und bariumhaltigen Glaser bleibt noch 
zweiltelhatt. 


( Ad) fflenourg, 0. Juni 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juni 1907. 


























Geschmolzene krystallwasserhaltige Salze als Losungsmittel 
fiir die Gefrierpunktsmethode.' 


Von 


J. Liviyaston R. Moraan und H. Kk. Benson. ? 


Die Erniedrigung des Gefrierpunktes eines Liésungsmittels durch 
Zusatz einer darin léslichen Substanz ist seit einer Reihe von Jahren 
fiir die Bestimmung des Molekulargewichtes geléster Stoffe ange- 
wendet worden. Fast alle Arten von Fliissigkeiten sind syste- 
matisch als Lésungsmittel fiir diesen Zweck untersucht worden: 
doch sind — abgesehen von einer Ausnahme — keine Resultate er- 
halten worden mit den Fliissigkeiten, die durch Schmelzen krystall- 
wasserhaltiger Salze entstehen.- LokwrENHERzZ* der fir den ge- 
nannten Zweck geschmolzenes Na,SO,.10H,O verwendete, hat ge- 
funden, dafs es sich wie alle anderen Fliissigkeiten verhalt, und 
nur insofern eine besondere Stellung einnimmt, als es in den Fiillen, 
wo die geléste Substanz ein gemeinsames lon mit dem Lésungs- 
mittel hat, die Ionisation verhindert oder wenigstens zuriickdriingt. 
Die vorliegende Arbeit befafst sich mit der analogen Untersuchung 
anderer geschmolzener wasserhaltiger Salze, um festzustellen, ob 
dies Verhalten allgemein ist oder nicht. 

Diese Salze schmelzen bei verhialtnismiifsig niedrigen ‘Tempe- 
raturen zu klaren Fliissigkeiten und erfiillen die fiir die Anwendung 
der Methode erforderlichen Bedingungen, d. bh. beim Abkihlen 
scheiden sie sich auch in Gegenwart einer zweiten Substanz eine 
feste Phase von derselben Zusammensetzung wie die Fliissigkeit aus. 

Der verwendete Apparat hatte die von SMEsTON vorgeschlagene 
Horm, bei dem das Rithren des Kiltebades und der Lésung nach 

' Auszug aus der Dissertation von H. K. Benson (Columbia 1097), 

* Nach dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von J. Koppe.- Berlin. 
’ Zeitschr. phys. Chem. 18 (1895), 70. 
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dem Impten dauernd ertolgt. Die Rihrer werden durch einen 
kleinen Motor angetrieben. Die Ablesung der Temperaturen er- 
folgte entweder an einem Normalthermometer (G. 8S. Nr. 5853, 1903), 
das in 0.02° geteilt war, oder an einem Breckmannschen Thermo- 
meter mit Teilung in 0.01°% Das Kiihlbad wurde 4—8° unter dem 
Gefrierpunkt des reinen Lésungsmittels gehalten; die Unterkiihlung 


betrug nach Mdglichkeit 1°; war sie gréfser, so wurde die Konzen- 





trationsiinderung beriicksichtigt durch die Formel, welche den 
Bruchteil (7) des abgeschiedenen Lésungsmittels ergibt namlich 
At- ,. woedie spezitische Wirme der Fliissigkeit, w die latente 
Th 
Schmelzwirme (beide beim Gefrierpunkt des reinen Lésungsmittels 
und Af die Unterkiihlung in Graden ist. 
In jedem Falle wurde die Abscheidung des festen Stottes durch 
lmptung mit einem Krystall herbeigefiihrt und durch Analyse wurde 
festgestellt, dafs die ausgeschiedene feste Phase dieselbe Zusammen- 


setzung hatte wie das reine fliissige Loésungsmittel. 


Herstellung der Loésungsmittel. 


CaCl, .6H,0. 


Das reine Calciumchloridhexahydrat schmilzt in seinem Krystall- 
wasser bei 29.48° C. KanuLBauMs reines Salz wurde geschmolzen, 
unterkiihlt, mit einem Krystall geimpft, und die ausgeschiedene 
feste Masse von der anhiingenden Fliissigkeit befreit. Dies Ver- 
fahren wurde fortgesetzt, bis der Gefrierpunkt des geschmolzenen 
festen Stoties konstant 29.48° blieb. 

Um die molekulare Gefrierpunktserniedrigung dieses Loésungs- 

| 0.02 7? 
mittels zu erhalten, wurde die Beziehung AK = . verwendet, wo 
w die Schmelzwiirme von 1 g Lésungsmittel, nimlich 40.7 cal! 
und 7 den absoluten Schmelzpunkt 29.48° + 273° bedeutet. Beim 


Kinsetzen dieser Zahlen erhilt man A = 45.0. : 





LiNO, .3H,0. 
Dieses Salz wurde in derselben Weise wie CaCl,.6H,O herge- 


9 
stellt, der Schmelzpunkt nach der Reinigung betrug 29.88°. Da 


lamMANN, Krystallisieren und Schmelzen. 
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ein Wert fiir die latente Schmelzwiirme in der Literatur gefunden 
werden konnte, wurde A fiir dieses Salz direkt durch den Versuch 
inter Anwendung von Glykol bestimmt. 2.101 g Glykol (J = 62 
100g geschmolzenem LiNQ,.3H,O erniedrigten den Gefrierpunkt 
von 29.88° auf 29.00° d.h. um 0.880°, woraus sich A = 26.0 be- 
rechnet. Dieser Wert ergab fiir alle angewandten Substanzen sehr 
vufriedenstellende Zahlen. Benutzt man den Wert A = 26.0 in der 
0.02 T? . 
Kormel K = 3 und lést diese Gleichung nach w auf, so tindet 
man die latente Schmelzwirme von LiNO,.3H,O bei seinem Schmelz- 
punkt 29.88° zu 70.6 Grammkalorien fiir 1 g. 


Na,Cr0,.10H,0. 


Die Herstellung dieses Salzes verursachte viel mehr Miihe als 
sonst. Es war jedoch méglich, durch Impfen iiberkiihlter, ge- 
sittigter Lésungen von Na,CrO, mit einem Krystall Na,CrO,.10 H,O 
ein Salz mit einem Schmelzpunkt 19.92° zu erhalten. Dieses haben 
wir als Lésungsmittel verwendet, obwohl es wegen der scheinbaren 
KXxistenz anderer weniger stabiler Formen, die in der Nachbarschaft 
auskrystallisieren, nicht leicht zu erhalten ist. Die Werte von K 
wurden auch hier wieder durch den Versuch gefunden, wobei NaNO, 
als geléste Substanz diente; die Untersuchung iiber die zwei anderen 
Lésungsmittel hatte nimlich gezeigt, dafs die lonisation eines ge- 
listen Salzes, welches mit dem Lésungsmittel ein lon gemeinsam 
hat, verhindert wird. 0.9016 g NaNO, (M = 85) in 100 g geschmol- 
zenem Na,CrO,10H,O erniedrigten den Gefrierpunkt um 0.405", 
woraus sich ergibt A = 38.5. Dieser Wert von A in der Forme! 

0.02 T* 


w= . fihrt zum Wert 44.5 Kalorien fiir die Schmelzwiirme von 
\ 


lg Na,CrO,.10H,O bei seinem Schmelzpunkt 19.92° Obwohl dieser 
Wert von A ziemlich zufriedenstellende Resultate fiir andere Sub- 
} stanzen gibt, so kénnen wir nicht zu ihm dasselbe Vertrauen haben, 


wie zu den anderen.! ? 





' Die Untersuchung iiber dieses Salz und iiber andere wird in diesem 
Laboratorien fortgesetzt. 

* Nach Lanporet- Bornstemss Tabellen (3. Aufl., 8. 470) betriigt die 
Schmeizwirme von 1g Na,CrO,.10H,O bei 10.5° 36.0 eal., bei 23° 39.2 eal. 


(Berruetor) Anmerk. d. Ubersetzers. 
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Molekulargewichte in LOsung. 


CaCl,.6H,O als Losungsmittel A = 45.0. 


g auf 100¢ Gefrierpunkts- 


0 


Lésungsmittel erniedrigung in 


l. Glycerin’ (92). 


3.160 1.58 
5.4584 2.74 
6.962 3.46 
7.894 3.78 
9 590 4.9] 
13.425 7.26 


Il. Harnstoft? (60). 


O89] 0.595 
1.1805 1.185 
2 RHO ? 560 


Ill. Glykol® (62). 


2? 633 1.640 
3.300 2.153 
5.341 3.845 


LV. Kaliumehlorid * (74). 


0.292 0.181 


0.702 0.425 


V. Caleiumbromid® (200). 


O.371 0.087 


ln konzentrierteren Lésungen hegt der Gefrierpunkt héher als 
der des CaCl,.6H,O, was wahrscheinlich auf Abscheidung von CaBr,. 


6H.O beruht. 


Vi. Chlorwasserstoff® (36.5). 


0.347 0.421 
0.438 0.605 
O.861 1.181 


VII. Kaliumnitrat? (101). 


O.596 O.520 
1.513 1.198 
1.564 1.180 


KAHLBAUMS ,,Spezial A“. 


KAHLBAUMS chem. reines Priiparat, nicht gereinigt. 


Sammlungsprdparat. 


) 


KauceaumMs chem. reines Priiparat, 3 mal umkrystallisiert. 


Molekular- 
gewicht 


90) 
91 
91 
87 
SS 
83 


TO 


St 


~! 
bo 


-~i1 +) 
- nits 
~~ 


’ 
— 


192 





37 
33 


"¢ 
on 


51 
56 


5S 





Hervgestellt aus islindischem Kalkspat und reiner Bromwasserstoffsiure. 


Reines trockenes HC! wurde in die Lésung im Gefrierrohr eingeleitet 
on) ; 


und nach Beobachtung des Gefrierpunktes seine Menge durch Titration mit 


Rasis bestimmt. 


KanLpaums chem. reines Priiparat, nicht weiter gereinigt. 
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5 KAHLBAUMS 
* Dieselbe Probe wie bei CaCl, 6H,09. 


anorg. Chem. Bd. 65. 


g auf 100 ¢g 
Lésungsmittel 


0.2652 
1.0958 
L.&550 
3.5057 
4.2900 
5.2140 


9.2517 
11.4259 
13.5912 
19.6313 


25.2080 


1.041 
1.388 
1.975 


13.034 
16.440 
22.180 
33.680 


1.146 
5.288 
8.647 
8.844 


14.775 


Losungsmittel LiNO,.3H,O K 


2.101 
3.553 
4.153 
6.107 


22.120 
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Gefrierpunkts- 
erniedrigung in 


VIII. Athylalkohol' (46). 
0.21 
USY 
1.32 
2.21 
2.47 
2.85 
3.40 
3.83 
4.26 
4.638 
5.57 
6.47 


IX. Essigsiiure?® (60). 
0.63 
0.84 
1.20 
1.46 
4.99 
5.74 
6.68 
8.67 


X. Ameisensiiure® (46). 
1.00 
4.11 
6.12 
6.18 


9.538 


XI. Glykol* (62). 
0.880 
1.500 
1.811 
2.620 
9.880 


' KAHLBAUMS absoluter Alkohol. 
* Kanteaums ,,Spezial K*. 
»yopezial A“. 






Molekular- 


gewicht 


SP =-1 =] =) 
—_ — PO OC we ie 


ae 


st — 
bo 


“-* 
— 


L150 
174 


52 
58 
64 
64 


6 


g auf 100 ¢ 


Léisungsmittel 


O.848 
8.644 
4.075 


& O20 


1.412 
L.529 
1.842 
8.01] 


1.9538 
5.856 
8.704 
9.040 
17.186 


~ 


” T00 


310 


_ 


9.631] 


t 


486 


8.974 
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Gefrierpunkts- 


erniedrigung in 


XII. 


XIII. 


XIV. 


XVI. Athylalkohol (46), 


XVII. 


0 


Erythrit' (122). 
0,261 
0.640 
0.963 
1.020 
1.821 


Aceton?® (58). 
0.400 
1.511 
1.642 


2 S70 


Mannit® (182). 
0.062 
0.220 
0.281 


0.450 


XV. Methylalkohol* (32). 


0.781 
2.550 
4.230 
4.810 
8.730 


1.040 
2.461 
3.320 
3.500 
0.042 


Essigsiiure (60). 
1.160 
1.791 
2.262 
3.118 
3.180 






Molekular- 
gewicht 


110 


Yo 
98 
101 
100 


58 
63 


73 


174 
180 
171 
174 


31 
33 
35 
37 


43 


60 
62 
62 
TO 
73 


‘5g in 100g Wasser erniedrigten den Gefrierpunkt um 


M = 121 ergibt. 


* Kauceacms Priiparat, nicht weiter gereinigt. 


3 


0.160. was M - 
4 


178 ergibt. 


KauLtBpaums absoluter Alkohol. 





0.765, was 


1.832 g dieser Probe in 100 g Wasser erniedrigten den Gefrierpunkt um 










PH4 





































g auf 100g Getfrierpunkts- Molekular- 
Lésungsmittel erniedrigung in ° gewicht 
XVII. Lithiumbromid! (87). 

1.492 0.441 SS 
1.585 0.480 86 
2.570 0.782 86 


XIX. Kaliumnitrat (101). 





1.262 O.318 102 

1.717 0.440 101 

2.037 0 521 101 

XX. Kaliumehlorid (74). 
0.304 0.200 89 
8.545 ? 760 33 
XXI. Chlorwasserstott (36.5). 
0.321 0.48 18.5 
0.642 1.00 17.7 
XXII. Lithiumchlorid? (42). 

0.7864 0.50 41 

1.3487 0.88 40 
XXIII. Cadmiumcehlorid® (183). 

0.430 0.071 158 


Losungsmittel Na,Cr0,.10H,O A = 38.5.* 
XXIV. Harnstoff (60). 


0.670 0.434 5Y 
1.340 0.841 61 
2.017 1.192 65 


XXV. Glykol (62). 





0.7360 0.434 65 

1.9577 1.078 70 

6.7100 3.640 71 

XXVI. Glycerin (92). 

1.672 0.720 90) 

4.541 1.891 93 
10.736 4.370 95 
| XXVII. Natriumchlorid (58). 

1.006 0.622 62 


' Hergestellt aus reinem LiCO, und HBr. 

* Hergestellt aus reinem LiCO, und HCl. 

* Kauipaums Priparat, nicht weiter gereinigt. Stirkere Lésungen konnten 
nicht hergestellt werden. ' 

‘ Bei diesen Versuchen wurden wir von Herrn J. 5. Mitts unterstiitzt. 
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Das Molekulargewicht von Wasser. 


Bei allen drei Lésungsmitteln gab Wasser nach der gewoéhn- 
lichen Methode merkwiirdige Resultate, obwohl die Analyse in jedem 
Kalle zeigte, dafs bei der ausgeschiedenen festen Phase keine Ano- 
malie voriag. 

Nach dem Verfahren von Ricnarps! wurden mit CaCl, .6H,0 
die folgenden Werte erhalten: 


XXVIII. Wasser (18). 


g auf 100 ¢ Gefrierpunkts- Molekular- 
Lésungsmittel erniedrigung in ° gewicht 
3.80 0.82 24 
4.40 0.82 17 
8 O00 2.32 21 


Hoéhere Konzentrationen als diese, verursachten Steigen des 
Getrierpunktes, obwohl das zugesetzte Wasser eine Temperatur von 
10° unter dem des Systemes hatte. 


Wirkung der Impfung von geschmolzenem CaCl,.6H,0 mit einem 
Krystall von CaCl,.2H,0. 


Wenn das tiberkiihlte geschmolzene CaCl,.6 H,O mit einem Krystal! 
von CaCl,.2H,O anstatt mit Hexahydrat geimpft wird, scheidet sich 
feste Substanz erst bei niedrigerer ‘Temperatur, naimlich bei 26.80° 
statt bei 29.48° aus. Wird zu diesem System ein Krystall von 
Hexahydrat hinzugefiigt, so steigt die Temperatur sogleich auf 29.48°. 
Dies deutet im Gegensatz zu dem Schlufs von RoozEBoom? daraut 
hin, dafs CaCl,.2H,O in fester Form in Gegenwart von Fliissigkeit 
unter 60° © existieren kann; denn die Analyse des festen Stotfes 


bei 26.80° zeigte diese Zusammensetzung.? 


Diskussion der Resultate. 


Aus den angegebenen Resultaten folgt, dafls geschmolzene 


krystallwasserhaltige Salze, die als Lésungsmittel fiir die Gefrier- 


' Journ. Am. Chem. Soe. 25 (1903), 291. Die Methode besteht darin, dafs 
man ein Gemisch von festem CaCl,.6H,O in Gegenwart seiner reinen fliissigen 
Vhase anwendet und die Depression des Gleichgewichtspunktes nach Zusatz 
verschiedener Wassermengen bestimmt; nach jeder Ablesung wird analysiert. 

+ Zeitschr. phys. Chem. 4 (1889), 31. 


Dieser Punkt wird noch weiter untersucht werden. 
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punktsmethode verwendet werden, sich dem Wasser sehr &hnlich 
verhalten, nur mit der Abweichung, dafs sie die Ionisation der ge- 
ljsten Salze, falls diese mit ihnen ein gemeinsames lon haben, 
zuriickdringen oder ganz aufheben. 

Gerade wie in wisserigen Lésungen finden wir auch hier in 
manchen Fallen eine scheinbare Zunahme des Molekulargewichtes 
mit der Konzentration; so fiihren hier die Alkohole und Essigsiure 
in geschmolzenem CaCl,.6H,O und LiNO,.3H,O zu Werten, die 
nach der gewodhnlichen Rechnungsweise entschieden nicht norma! 
sind, und deren Anormalitit mit steigender Konzentration zunimmt. 
Bevor man versucht, aus diesen Resultaten Schliisse zu ziehen, wird 
es notwendig sein, festzustellen, ob es sich um wirkliche Anormali- 
tiiten oder nur um scheinbare handelt, die auf die hiufig vor- 
kommende irrtiimliche Anwendung des Gefrierpunktsgesetzes aut 
héhere Konzentrationen zuriickzufiihren sind. 

Bei der gewohnlichen Ableitung des Gesetzes iiber die Gefrier- 
punktserniedrigung wird die Annahme gemacht, dafs entweder die 
Verdiinnungswirme gleich Null ist, oder, dafs die Lésung so ver- 
diinnt sei, dafs Zusatz oder Entfernung des Loésungsmittels nicht 
von merklicher Wiarmeténung begleitet ist. Wenn daher diese Be- 
dingungen nicht erfiillt sind, so ist es sicherlich nicht richtig, die 
Ergebnisse fiir anormal zu halten und es ist ganz unzulissig diese 
angenommene Anomalie dadurch zu erkliren, dafs man Anderungen 
im System selbst annimmt. 

Bancrort hat auf thermodynamischem Wege gezeigt, dafs der 
osmotische Druck einer Lésung stark mit der Grélfse und dem Vor- 
zeichen der Verdiinnungswirme wechselt, d. h. wenn bei der Auf- 
ldsung Warme entwickelt wird, so kénnen wir erwarten einen ab- 
norm hohen osmotischen Druck zu finden und umgekehrt. Unter 
dieser Annahme kann auch thermodynamisch gezeigt werden, dals 
die Gefrierpunktserniedrigungen von Lésungen, bei deren Bildung 
und Verdiinnung Wirme absorbiert wird, durchweg kleiner sind 
als die nach der gewodhnlichen Forme] berechneten; mit anderen 
Worten, fiir die Bestimmung der Molekulargewichte miifsten die be- 
obachteten Erniedrigungen mit einem kleineren Wert von A’ ver- 
glichen werden als mit dem gewoéhnlichen unkorrigierten. Hierdurch 
wiirden die berechneten Molekulargewichte kleiner werden als die mit 
der gew6hnlichen Formel, d. h. mit dem héheren Werte von K be- 
rechneten. Da die Verdiinnungswirme um so grdfser ist, je grélser die 
Konzentration der Lisung, so mufs die an dem berechneten Molekular- 
















a 2 en 


gewicht anzubringende Korrektur um so gréfser sein, je konzen- 
trierter die Lésung ist. 

Da Lésungen von Essigsiure und Alkohol in geschmolzenem 
CaCl,.6H,O und in geschmolzenem LiNO,.3H,O bei der Verdiin- 
nung viel Wirme absorbieren, so liegt die Vermutung nahe, dals 
hierin die Erklarung fiir die zunehmenden Molekulargewichte, wie 
sie oben gefunden wurden, liegt, denn es ist leicht einzusehen, dais 
eine solche Korrektion fiir diese Substanzen zu Molekulargewichten 
fiihren wiirde, die von der Verdiinnung unabhingig sind, wie dies 
offenbar der Fall ist bei den auf dem Verteilungskoeffizienten 
basierten Bestimmungen von Morcan und Benson. Da zurzeit 
die erforderlichen Daten fiir die quantitative Priifung einer solchen 
formel nicht vorhanden sind, so schlagen wir diese Theorie als eine 
versuchsweise Erklirung fiir die hier und sonst gefundenen Ab- 
weichungen vor, und verschieben die Ableitung und quantitative 
Priifung der Formel auf spiter. 


Zusammenfassung. 


1. Geschmolzene krystallwasserhaltige Salze kénnen als Lésungs- 
mittel fiir die Gefrierpunktsmethode verwendet werden; die Bestim- 
mungen fiihren dabei zu Molekulargewichten, die denen in Wasser 
fihnlich sind, nur dafs die Dissoziation der gelésten Substanz, wenn 
sie mit dem Lésungsmittel ein gleiches lon hat, vermindert oder 
ganz aufgehoben wird. 

2. Die Gefrierpunktskonstanten fiir CaCl,.6H,O, LiNO,.3H,0O, 
und Na,CrO,.10H,O sind 45.0 (Schmelzpunkt = 29.48%), 26.0; (8. P. 

: 29.88°) und 38.5 (S. P. = 19.92%). 

3. Die latente Schmelzwiirme von LiNO,.3H,O berechnet sich 
aus den experimentell bestimmten Gefrierpunktskonstanten nach der 
| "Oat Tt 2 ? “a 
Kormel K = a (0.6 Grammkalorien fir 1 g beim Gefrier- 

punkt 29.88%. 

4. Kssigsiiure und Alkohole zeigen sowohl in CaCl,.6H,O wie 
in LiNO,.8H,O ein mit der Konzentration zunehmendes Molekular- 
gewicht. Vermutlich ist dies auf die beim Verdiinnen der Lésungen 
auftretende Wirmeabsorption zuriickzufihren. 


Havemeyer Laboratories of Columbia University. Laboratory of Physical 
Chemistry, Juni 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1907. 














Uber Léslichkeiten in Lisungsmittelgemengen V.’ 


Von 
W. Herz und G. ANDERs. 


Zur genaueren Kenntnis der gesiittigten Liésungen ist das 
Studium méglichst zahlreicher Ejigenschaften erforderlich. Wir 
haben daher aufser den in den friiheren Arbeiten bereits an- 
gegebenen Werten der Sattigungsmenge, der Dichte und der inneren 
Reibung bei der folgenden Léslichkeitsuntersuchung noch die elek- 
trischen Leitfihigkeiten gemessen. Die Leitfihigkeitsbestimmung 
erfolgte in einem U-férmig gebogenen Gefifse mit verschiebbaren 
platinierten Elektroden. Das Gefafs befand sich zusammen mit dem 
Apparat zur Bestimmung der inneren Reibung in einem kleinen 
Glasthermostaten, der durch eine mittels kleiner Flamme _ ge- 
triebene Windmiihle geriihrt wurde. Die Temperatur war innerhalb 
+ 0.05° konstant. 

In jiingster Zeit sind Leitfihigkeiten und innere Reibungen 
verdiinnter Lésungen aus Lésungsmittelgemengen von Jones und 
seinen Mitarbeitern? mehrfach studiert worden. Aus ihren Versuchen 
ergab sich, dafs sowohl bei den reinen Lésungsmitteln als auch bei 
ihren verdiinnten Salzlésungen die Kurven der Leitfaihigkeiten und 
der Fluiditaiten analog verlaufen. Auch nach unseren Zahlen, soweit 
sie dariiber eine Aussage gestatten, besteht eine nahe Beziehung 
zwischen der elektrischen Leitfihigkeit und der inneren Reibung. 


Léslichkeiten der Kalihaloidsalze in Methylalkoholwassergemengen. 


Alle Angaben beziehen sich auf 25°. 
Der benutzte Methylalkohol wurde ebenso gereinigt, wie wir 
in unserer letzten Arbeit angegeben haben. Zur Aufbewahrung des 


' Die ersten vier Mitteilungen befinden sich in Z. anorg. Chem. 41, 315; 
45, 262; 46, 193; 52, 164. 
* Zeitschr. phys. Chem. 56, 129; 57, 198. 257. 
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Methylalkohols diente eine &hnliche Flasche, wie sie VOruMER! und 
CouEN*® bereits zum Schutz stark hygroskopischer Fliissigkeiten 
benutzt haben. ‘Trotz aller Vorsicht nahm die Dichte des Methyl- 
alkohols bei mehrwéchentlichem Stehen durch Wasseraufnahme von 
0.7882 bis 0.7900 zu. Zur Herstellung der rein alkoholischen Lé6- 
sungen wurde stets frischdestillierter Alkohol verwendet. — Die 
Alkalisalze waren die reinsten KanLBaumschen Priparate, die teil- 
weise in Wasser oder Alkohol umkrystallisiert, teilweise nur ge- 
trocknet wurden, da sie sich bei der qualitativen Priifung als rein 
erwiesen. 

Die genaue Bestimmung der Léslichkeit machte nicht uner- 
hebliche Schwierigkeiten, da die Lésungen zum Teil sehr stark kon- 
zentriert und zum Teil sehr hygroskopisch sind. Pipetten konnten 
zur Abmessung des Volumens nicht verwendet werden, da die 
‘Temperaturdifferenz beim Einsaugen und ein wenn auch nur geringes 
Aufsaugen tiber die Marke im Pipettenhalse bereits erhebliche Fehler 
veranlassen. Aus diesem Grunde wurde der zur Bestimmung des 
spezifischen Gewichtes benutzte Inhalt eines 5 oder 10 ccm-Pykno- 
meters herausgeblasen und nach dem Ausspiilen mit Wasser ana- 
lysiert. Die Analyse erfolgte durch Verdampfen. Als Gefafse er- 
wiesen sich dabei Glaswannen mit senkrecht aufsteigenden Wianden 
zweckmiifsig, waihrend bei anderen Schalen usw. die auskrystalli- 
sierenden Massen leicht itiber die Rander kriechen, eine Erscheinung, 
die sich bei dem Chlorid am wenigsten, bei dem Jodid am stiarksten 
zeigt. Zuerst wurden die Lésungen im Trockenschrank bei Tempe- 
raturen bis 100° verdunstet und dann bei etwa 150° konstant ge- 
macht. Diese Methode ist der Bestimmung durch Titration der 
Hulogenionen vorzuziehen, da bei den grofsen Mengen geliéster Salze 
die verbrauchten Silbermengen sehr grofs sein wirden, oder bei ent- 
sprechender Verdiinnung durch dieses Verdiinnen und Neuabmessen 
unndtige Fehlerquellen entstehen. 

Die Lésungsmittelgemenge wurden wieder durch Abwigen her- 
gestellt. In der folgenden Tabelle stehen unter N die Nummer 
jedes Lésungsmittelgemenges, unter P die Gewichtsprozente Alkohol 
im Lésungsmittelgemenge, unter W:A das Molekelverhaltnis Wasser 
zu Alkohol, unter S die Dichte d,,,, und unter 7 die relativen 


Reibungen: 


' Dissertation, Halle 1892. 
* Leitsehr. phys. Chem, 25, 1. 










































































































































0.9971 1.00 


0 wat 

3 10.6 15:1 0.9791 1.29 
5 30.8 4:1 0.9451 1.72 
6 37.2 3:1 0.9369 1.77 
7 47.1 2:1 0.9180 1.73 
8 64.0 1:1 0.8820 1.47 
9 78.1 1:2 0.8489 1.18 
10 98.9 1:5 0.8167 0.902 
12 100 —_ 0.7882 0.633 


In den folgenden Tabellen sind die Kigenschaften der Kalium- 
haloidsalzlésungen in Methylalkoholwassergemengen dargestellt. In 
der ersten Reihe steht unter N die Nummer des _ verwendeten 
Lésungsmittelgemenges, unter S die Dichte d,,,, der gesittigten 
Lésung, unter 7 ihre relative, innere Reibung, unter x die elek- 
trische Leitfaihigkeit, unter 2 die molekulare Leitfihigkeit, unter L die 
Millimol gelésten Salzes in 100 ccm-Lésung, unter / die additive Lés- 
lichkeit (berechnet aus der in reinem Wasser und reinem Alkohol; 
siehe unsere letzte Abhandlung), unter L —/ die Léslichkeitsdifferenz 


I—L.,. ; seliatad 
und unter die relative Léslichkeitserniedrigung. 


l 
Kaliumchlorid. 
| — L 

N S 1) x 10* A L l L -_ l 

1 1.1782 1.097 8837 92.0 417.4 — — —- 
3 1.125 1.32 2515 76.6 829 879 — 50 0.18 
5 1.033 1.71 1049 57.2 183 301 —118 0.89 
7 0.9679 1.76 498 48.7 102 230 —128 0.56 
8 0.9064 1.54 200 46.4 46.1 155 — 109 0.70 
9 0.8607 1.23 102 49.8 20.6 94.1 — 73.5 0.75 
10 0.8242 0.929 54.5 55.2 9.9 45.1 — 35.2 0.78 
12 0.7937 0.677 86.8 64.5 5.7 — — — 

Kaliumbromid. 

l 1.3797 1.062 4297 91.3 471 _- _ —- 
3 1.300 1.25 2650! 68.1! 889 431 —42 0.098 

5 1.159 1.60 1500 59.6 252 847 — 95 0.27 

7 1.058 1.71 821 50.7 162 271 —109 0.40 

8 0.9801 1.58 410 46.8 87 191 — 104 0.54 

i) 0.8906 1.26 213 48.0 44 117 —73 0.62 
10 0.8411 0.959 120 52.1 23 60 — 87 0.62 
12 0 8047 0.697 82.5 57.9 14.2 —— — _— 


' Dieser Wert mufste aushilfsweise in einem anderen Elektrodengefiils 
bestimmt werden und ist wohl nicht ganz zuverliissig. 
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Kaliumjodid. 

\ S . +108 | L l Bas = 
l 1.7213 1.193 4812 77.6 620 — — —_ 

3 1.634 1.32 8875 69.8 555 578 —23 0.04 
5 1.460 1.54 2476 57.5 431 486 —55 0.11 
7 1.325 1.64 1700 50.8 335 402 — 67 0.17 
. 1.185 1.60 1125 46.2 243 304 —61 0.20 
y 1.066 1.40 760' 44.9" 169 218 —49 0.22 
10 0.9700 1.14 505 44.6 113 144 -— 31 0.22 
12 0.9018 O.872 368 46.1 80 — ~— = 


Nach der Betrachtung dieser Zahlen méchten wir auf folgende 
Beziehungen besonders aufmerksam machen: 

Bei den drei untersuchten Kaliumsalzen ist stets die gefundene 
Lislichkeit kleiner als die nach der Menge der im Lésungsmittel- 
gemisch vorhandenen Quantitiiten Wasser und Alkohol berechnete. Diese 
Differenzen zwischen berechneten und gefundenen Léslichkeiten 
zeigen ein Maximum, das mit dem Maximum der inneren Reibung 
zusammenfillt, eine Beziehung, die wir bereits in unserer letzten 
Arbeit auch bei einigen Quecksilbersalzlésungen gefunden, aber nicht 
als allgemein zutreffend erkannt hatten. 

7 mee , eee L—l 

Bei der Berechnung der relativen Léslichkeitserniedrigung 
zeigt sich dagegen, dafs dieser Quotient stets anwachst und in allen 
Killen schliefslich konstant wird. Dieses Schlufsergebnis war so 
liberraschend, dafs wir sofort die analoge Beziehung bei den von 
uns friiher untersuchten Quecksilbersalzen ausrechneten; wir fanden 
aber, dafs dieses einfache Resultat dann nicht mehr zutreffend 1st. 

Die inneren Reibungen und die molekularen Leitfaihigkeiten 
zeigen einen umgekehrten Gang. Die ersteren zeigen ein Maximum, 
die letzteren ein Minimum. Die Maximum- und Minimumpunkte 
fallen nicht zusammen, was aber auch gar nicht verwunderlich ist, 
da bei den gesiittigten Lésungen infolge der verschiedenen Konzen- 
trationen sich aufser dem EKintiufs des Lésungsmittels noch die 
Wirkung der wechselnden Substanzmengen geltend macht. Da das 
Kalhumjodid das in Methylalkohol léslichste der drei untersuchten 
Salze ist, so versehiebt sich das Minimum der molekularen Leit- 
fihigkeit bei diesem Salze am meisten nach den gréfseren Alkohol- 


gehaiten. 


Merkwiirdigerweise nahm bei der Messung dieser Lésung die Leit- 
fihigkeit dauernd zu; der Grund ist unbekannt. 
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Die innere Reibung der waisserigen Kaliumhaloidsalzliésungen 


ist bereits mehrfach studiert worden.! Durch einen geringen Zusatz 
von Kaliumsalz zu Wasser wird nach diesen Untersuchungen die 


innere Reibung vermindert, und zwar lafst sich ihr Sinken mit 
steigendem Salzgehalt bis zu 1 resp. 2 normalen Lésungen verfolgen. 
Die gesittigten Lésungen (4 resp. 6normal) zeigen dagegen nach 
unseren Versuchen eine héhere innere Reibung als Wasser. Die 
Kurve der inneren Reibung dieser Salzlésungen mufs also bei einer 
zwischen 2 und 4 (resp. 6) normal liegenden Konzentration ein 
Minimum aufweisen und bei einer anderen héheren Konzentration 
den Wert fiir Wasser passieren. 

Die Léslichkeit der Kaliumhaloidsalze in reinem Wasser und 
zum Teil auch in absolutem Methylalkohol bei 25° ist bereits friiher 
mehrmals bestimmt worden. Die Ubereinstimmung unserer Werte 
mit denen anderer Autoren ist befriedigend.?* 


Zum Schlufs haben wir noch versucht, aus einigen friiheren 
Léslichkeitsversuchen in Lésungsmittelgemengen die gefundenen und 
die nach dem Gehalt der Lésungsmittelgemenge von uns neu be- 
rechneten additiven Léslichkeiten in derselben iibersichtlichen Weise 
zusammenzustellen, wie wir es in dieser und unserer letzten Arbeit 
bei unseren Versuchen getan haben.* Leider sind nur in wenigen 
der veréffentlichten Fille alle zur Berechnung ndétigen Daten ge- 
geben: es handelt sich besonders um einige Angaben von SCHEIBLER * 
und BopiAnper® iiber Léslichkeiten in Athylalkoholwassergemengen 
und von Herz und Kwnocnu® iiber Léslichkeiten in Glycerinwasser- 
gemischen. In den folgenden Tabellen bedeuten W die Mole Wasser 
und A resp. G die Mole Alkohol resp. Glycerin in 100 ccm ge- 


' Arruenius, Zettschr. phys. Chem.1, 285. — Reyuer, Zettschr. phys. Chern. 
2, 747. — Waaener, Zettschr. phys. Chem. 5, 31. — Apegae, Zettschr. phys. 
Chem. 11, 251 usw. 

* Mac Iwnrosn, J. Phys. Chem. 7, 350. — Herz und Knocu, Z. anorg. Cher. 
41, 315; 45, 262; 46, 193. — Losry pe Bruyn, Zettschr. phys. Chem. 10, 7s2. 
Die Angaben von A. Hampurcer, Z. anorg. Chem. 50, 403, iiber die Léslich- 
keit von Kaliumjodid in Wasser beruht nach giitiger brieflicher Mitteilung der 
Verf. auf einem Druckfehler; der richtige Wert stimmt mit unserer Zahl vollig 
iiberein. 
* Siehe auch Duke ski, Z. anorg. Chem. 53, 327. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 5, 348. 
° Zeitschr. phys. Chem. 7, 308. 
° 1. @ 








































siittigter Lésung, L die gefundene Léslichkeit (Millimol in 100 ccm) 


und / die wie friiher berechnete additive Léslichkeit. 


0.08 
0.19 
0.50 
U.44 
0.61 
O.82 
1.07 
1.33 
1.54 
1.68 


Bei der 
lutem Alkohol gleich Null gesetzt. 
siimtlich negativ, d. h. die gefundenen Léslichkeiten sind kleiner als 
die berechneten und zeigen ein Maximum bei dem Molverhiltnis 


W 
2.50 
2.49 
2.43 
2.32 
2.24 
2.11 
1.91 
1.64 
1.22 
0.71 
0.18 


L 
256 
238 
218 
198 
170 
138 
99 
55 
19 


2.6 
1.1 


Alkohol: Wasser gleich 2:38. 


l 


254 
248 
237 
229 
216 
195 
168 
124 

73 


18.6 


Zucker in Athylalkoholwassergemengen bei 14° (ScuersLeER). 


L-l 
—16 
— 30 
— 39 
—59 
—78 
— 96 


—113 
— 105 


— 70 


—17.5 





l—L 
i 


0.06 
0.12 
0.16 
0.26 
0.36 
0.49 
0.67 
0.85 
0.96 
0.97 


Ausrechnung ist die Léslichkeit des Zuckers in abso- 
Die Léslichkeitsdifferenzen sind 


Kaliumchlorid in Athylalkoholwassergemengen bei 14.5° (BopLAnpeEn). 


A 


0.06 
0.11 

O25 
0.34 

0.45 
0.535 
O.SS 
1.06 
1.49 


W 

4.9 
4.8 
4.7 
4.4 
4.2 
3.9 
8.7 
2.8 
2.3 


0.86 


L 


390 
360 
331 
276 
232 
192 
178 
85 
ol 
4 


L-l 


— 20 
— 41 
—%7 
— 102 
—121 
—120 
—138 
—129 
— 65 


l—L 
l 


0.05 
0.11 
0.22 
0.31 
0.39 
0.40 
0.62 
0.72 
0.94 


Natriumehlorid in Athylalkoholwassergemengen bei 13° (BopLANDER). 


0.26 
O35 
0.42 
U.54 
0.68 
O.SS 
1.07 
1.26 
1.39 
1.7 


4.9 
4.4 
4.2 
4.0 
3.7 
3.2 
2.7 
2.1 
1.6 
12 


O.6 


609 
398 
356 
322 
277 
216 
156 
101 

59 


26 


8.5 


47 
45 
435 
401 
853 
300 
235 
179 
132 


oO @® 


68. 


- 80 

— 99 
—115 
—124 
—137 
—144 
— 134 
— 120 
— 106 
— 60 


—_ 


0.16 
0.22 
0.26 
0.31 
0.39 
0.48 
0.57 
0.67 
0.80 
0.88 
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In beiden Fallen 





ist die Léslichkeit des Salzes in absolutem 
Die gefundenen Léslichkeiten sind stets 


Alkohol gleich Null gesetzt. 


kleiner als die berechneten, und die Differenzen zeigen ein Maximum 
bei dem Molverhaltnis Alkohol: Wasser gleich 1:3. Die Werte 


l—L 


- weisen in allen drei Fillen einen steigenden Gang auf. 


Kaliumchlorid in Glycerinwassergemengen bei 25° (Herz und Kwocr). 


G 


0.13 
0.27 
0.50 
0.61 
1.0 
1.3 


W 


4.8 
4.3 
3.9 
3.1 
2.6 
1.0 


L 


424 
383 
339 
271 
238 
149 
111 


i 


894 
365 
313 
286 
180 


L-l 


—11 
— 26 
— 42 
— 45 
—31 


Kaliumbromid in Glycerinwassergemengen bei 25° (Herz 


0.12 
0.25 
0.47 
0.58 
1.0 
1.2 


4.5 
4.1 
3.6 
2.9 
2.5 
0.99 


481 
444 
404 
340 
310 
219 
173 


ae 


452 
425 
376 
349 
243 


—8 
—21 
— 36 
—39 
—24 


l—L 
l 
0.08 
0.07 
0.138 
0.17 
0.17 


und Kwocn). 


0.02 
0.05 
0.09 
0.11 
0.10 


Natriumchlorid in Glycerinwassergemengen bei 25° (Herz und Knocer). 


0.12 
0.27 
0.50 
0.62 
1.04 
1.30 


4.9 
4.4 
3.9 
3.1 
2.7 
1.0 


546 
501 
448 
370 
334 
221 
167 


—8§8 
— 24 
— 38 
--42 
— 27 


0.02 
0.05 
0.09 
0.11 
0.11 


——— 


Ammoniumchlorid in Glycerinwassergemengen bei 25° (Herz und Kwyocn), 


0.12 
0.24 
0.45 
0.56 
0.97 
1.24 


4.3 


3.9 
8.5 
2.8 
24 
0.96 


585 
545 
5038 
434 
403 
291 
228 


554 
521 
464 
433 
311 


—9 
—18 
— 30 
—30 


— 20 


0.02 
0.04 
0.06 
0.07 
0.06 


Bei den vier Salzen sind die gefundenen Léslichkeiten wieder 
Das Maximum der Differenzen liegt 


kleiner als die berechneten. 
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in diesen Fallen bei einem Molverhiltnis Glycerin: Wasser gleich 


; at Jun J, . 
etwa 1:4. Die relativen Léslichkeitsdifferenzen haben die 





Tendenz konstant zu werden, wie es auch bei den Kaliumhaloid- 
salzen in Methylalkoholwassergemengen war. 


Jod in Glycerinwassergemengen bei 25° (Herz und Kwnocn). 


l—L 
G W L l L-l j 
5.5 0.24 — — — 
0.08 5.8 0.27 0.79 — 0.52 0.66 
0.25 4.6 0.38 1.84 — 1.46 0.79 
0.87 4.1 0.49 2.78 — 2.29 082 
0.49 3.6 0.69 3.61 — 2.92 0.81 
O.5Y 3.2 1.07 4.37 — 3.3 0.70 
0.858 2.0 2.19 6.33 — 4.14 0.65 
1.4 a 9.7 — — — 


Auch beim Jod sind wieder die berechneten Léslichkeiten gréfser 


als die gefundenen. Dagegen zeigen hier — soweit die Versuche 
gehen — die Léslichkeitsdifferenzen kein Maximum, sondern einen 


steigenden Gang, wihrend die relativen Léslichkeitsdifferenzen ein 
Maximum haben. 





Bernsteinsiiure in Glycerinwassergemengen bei 25° (Herz und Knoca). 


: L-l 
(7 Vy L l L—-Tj jj 
5.2 66.7 —_— —_ — 
0.08 5.0 64 63.5 +0.5 0.01 
0,22 4.4 59 57 +2 0.04 
0.35 3.9 55 51 +4 0.09 
0.47 3.4 53 45 +8 0.17 
O57 8.1 50 41 +9 0.23 
0.85 1.9 44 27 +17 0.64 
1.3 — 37 —— = —- 


Hier sind alle berechneten Léslichkeiten kleiner als die ge- 
fundenen im Gegensatz zu fast allen anderen von uns angegebenen 
Beispielen. Nur beim Quecksilberchlorid in Methylalkoholwasser- 
gemengen und beim Quecksilbercyanid in Athylalkoholwassergemengen 
(siehe unsere letzte Arbeit) waren auch in einer Minderzahl der 





untersuchten Léslichkeiten positive Léslichkeitsdifferenzen vorhanden. 
Ks liegt nahe, das eigenartige Verhalten der Bernsteinsiiure in 
Glyceringemengen auf eine besondere chemische Wirkung zwischen 
der Siiure und dem alkoholischen Lésungsmittel zuriickzufihren.? 

' Ausfiihrliche Angaben werden in der demnichst erscheinenden Disser- 
tation von G. Anpers veriffentlicht. 

Breslau, Chemisches Institut der Universitit, 18. Juli 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juli 1907. 
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Dissoziation des Schwefelwasserstoffs. 
Von 
(+. PREUNER. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Das Gleichgewicht: 2H, + 8, ~* 2H,S bietet insofern 
hesonderes Interesse, als aus seiner Bestimmung sich gleichzeitig die 
Wirmetinung fir den Ubergang von festem Schwefel in gasformige 
Molekiile S, ergibt. Diese Wirmeténung ist aber wichtig fiir die 
auf thermochemische Werte gegriindete Berechnung aller derjenigen 
(zleichgewichte, in denen gasférmiger Schwefel (bei T’emperaturen 
iiber 800° oder niederem Partialdruck) eine Rolle spielt; denn die 
Wirmeténungen, die fiir Reaktionen mit Schwefel bekannt sind, be- 
ziehen sich auf festen Schwefel. 

Die Untersuchung des genannten Gleichgewichts wurde auf An- 
regung von Herrn Prof. Nernst ausgefiihrt und zwar nach der 
Methode von L. LoEwensretn'. Diese Methode bot anderen gegeniiber 
den Vorteil, dafs die Analyse gewissermalfsen im Erhitzungsraum 
selber vorgenommen wurde, und so eine rasche Wiedervereinigung 
der Zerfallsprodukte, die bei héherer Temperatur beim H,S anzu- 
nehmen war, nicht stérend wirken konnte. Vergleiche LozwensTEIN 
l.c, auch bei den niachsten Ausfiihrungen sei auf die erwihnte 
Arbeit verwiesen. 


Prinzip. 

Durch ein elektrisch hoch erhitztes Porzellanrohr wurde Schwefel- 
wasserstoff hindurchgeleitet. In dem Rohr befand sich eine Platin- 
birne, welche mit Wasserstoff von beliebigem Druck a gefillt und 
mit einem Manometer in Verbindung gebracht werden konnte. 

Der Schwefelwasserstoff zerfillt im Erhitzungsrohr entsprechend 


' Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906), 715. 


OR) 


der daselbst herrschenden Temperatur zum Teil in Wasserstoff und 
S,-Gas mit den Drucken p und }), p. — Die Temperatur lag stets 
liber 800°, so dafs, zumal bei dem geringen Partialdruck des 
Schwetfeldampfes im Gasgemisch, keine gréfseren Schwefelmolekiile 
als S, beriicksichtigt zu werden brauchten. — Die gliihende Platin- 


— 


birne ist fiir Wasserstoff durchlassig. Zwischen dem Wasserstotf 


innerhalb und aufserhalb der Birne findet infolge des Druckgefilles 
a—vp ein Ausgleich statt, wobei p dadurch, dafs fortwaihrend neue 
Schwefelwasserstofimengen durch das Erhitzungsrohr strémen und 
hier nach den Gleichgewichtsbedingungen zerfallen, konstant bleibt. 
Schhefslich mufs der Innendruck a, der am Manometer abgelesen 
wird, gleich p werden. Ist also a bei Beginn des Versuches gr@fser 
als p, so findet mit der Zeit ein Sinken des Manometerdruckes 
statt; ist a bei Beginn des Versuches kleiner als p, so steigt der 
Manometerdruck. Die Druckzunahme, resp. die Druckabnahme, 
wird allmihlich langsamer, je mehr das Gefille «—p sich dem 
Nullwert nihert. Triigt man a als Ordinate, die Zeitdauer des 
Versuches als Abszisse auf, so erhilt man bei einer Temperatur 
zwei Kurven, die sich asymptotisch, die eine von oben, die andere 
von unten kommend, einem Mittelwert nihern, der dem Gleich- 
gewichtsdruck p des Wasserstoffs entspricht. Der Druck des §,- 
Gases ist’ dann gleich |), p zu setzen, der Gesamtdruck des 8,, H,, 
H,S-Gemisches ist gleich dem herrschenden Atmosphirendruck. Da- 
mit ist das Gleichgewicht bekannt. 


Versuchsanordnung und Ausfihrung. 


Als Ofen diente ein Platinrohr, durch das Wechselstrom, der 
auf hohe Intensitit transformiert war, hindurchgeleitet wurde. In 
diesem Platinofen (O, Fig. 1) steckte ein 39 cm langes, nur dulserlich 
glasiertes Rohr (R, Fig. 1) aus schwer schmelzbarem Porzellan’ mit 
20 mm lichter Weite. Dieses Rohr hielt Temperaturen bis 1200° 
noch aus, ohne undicht zu werden. 

Die aus dem Ofen ragenden Enden wurden durch fliefsendes 
Wasser gekiihlt. Das eine Ende schlofs ein Gummistopfen, durch 
den das Zuleitungsrohr zu einem Schwefelwasserstoff- (resp. Wasser- 
stoff-) Apparat fiihrte, und ein Thermoelement (Pt, PtRh), das zur 
‘Temperaturmessung diente. Das Thermoelement war durch ein 
enges, geschlossenes Porzellanrohr vor dem Angriff durch erhitzten 


‘ Von der Konigl. Porzellanmanufaktur, Berlin. 
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H,S geschiitzt und wurde mit Hilfe des Goldschmelzpunktes geeicht. 
Bei dieser Temperatur, 1064°, war die Spannung des Elementes 
9.92 Millivolt. HoLporn und Day geben in ihrer Tabelle! fiir den 
Goldschmelzpunkt 10.21 Millivolt an. Mit Hilfe dieser Tabelle und 
der angegebenen Messung wurden die Temperaturen aus den be- 
treflenden Spannungen des Thermoele- 

mentes ermittelt. Die andere Seite des % 
Erhitzungsrohres war durch Gummi- : 
schlauch mit einer kleinen Glasglocke 
(a, Fig.*1)‘verbunden. Von den beiden . ‘ 
Ansatzréhren 6 und ¢ der Glasglocke : t | ‘ 
diente 6 zum Fortleiten des Schwefel- tal | ( 
wasserstofies in einen Abzug, durch c Roy 
ging der Stiel der Platinbirne. Die Birne 7 

war 3cm lang, ihr aufserer Durchmesser 

betrug 1.2cm. Das Ansatzrohr der Birne an 
bestand aus zwei Teilen von 0.4 cm Weite, ie 
9 cm Linge und 0.15 cm Weite, 8 cm ‘b 
Linge. Auf den im Ofen betindlichen ; 
Teil des Ansatzrohres war ein diinnes 
Porzellanrohr mit Porzellanerde und | 
Wasserglas gekittet. Durch diese Vor- cA . 
sichtsmalfsregel wurde eine Diffusion des x a 
Wasserstoffes durch diesen Teil der Birne, 4 
der sich schon an kiihlerer Stelle des 
Ofens befand, verhindert. Der Stiel der 
Birne war in ein diinnes Glasrohr ein- 
geschmolzen. An letzteres schlols sich 
bei d ein kleines Gefals, das mit festem 
KOH und P,O, gefillt war, an dieses 
Gefifs ein 40 cm hohes U-férmiges i 
Quecksilbermanometer. Ein Dreiweg- : 
hahn am Manometer fihrte zu einem ‘ 
Wasserstoffapparat und zu einer Saug- fr ie 
pumpe, so dafs die Birne und der mit | 
ihr verbundene kleine Raum (P,O,-Gefils 

und Manometer) mit Wasserstoff von \} 
verschiedenen Drucken gefiillt werden ey |) ed 
konnte. Der benutzte Schwefelwasser- 33) S 
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H 2- Tyr arat 
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a 
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- 


? 








1 Drudes Ann. 2 (1900), 526. 


Z. anorg. Chem. Bd. 56, 20 
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stoff mulste vor allem von Wasserstoff frei sein; er wurde aus Calcium- 


sulfid und Salzsiure im Kippschen Apparat hergestellt (Schwefel- 
calcium in Wiirfeln nach Orro, bezogen von Merck.) Das Gas pas- 
sierte einige Waschapparate und wurde mit P,O, getrocknet, ehe 
es in das Porzellanrohr eintrat. 

Nachdem die Temperatur konstant geworden war, wurde durch 
Variation des Wasserstofidruckes a, welcher bei Beginn eines Ver- 
suches in der Platinbirne willkiirlich hergestellt werden konnte, zu- 
niichst ermittelt, bei welchen Anfangswerten von a noch ein deut- 
liches Fallen, resp. deutliches Steigen des Manometers nach einiger 
Zeit beobachtet werden konnte. Meistens liefsen sich diese beiden 
1-Werte bei fallendem und steigendem Manometerdruck, zwischen 
denen der Gleichgewichtsdruck p liegen mufste, auf etwa 1 cm niahern. 
Nachdem so p angeniahert ermittelt war, wurden fiir jede Tempe- 
ratur zwei Kurven, eine mit zunehmendem, eine mit abnehmendem 
Druck hergestellt. Als Anfangswerte von a wurden zwei Werte ge- 
wihlt, die einige cm oberhalb und unterhalb von dem angeniherten 
Werte p, etwa gleichweit von p entfernt waren. Nach je 5 M.- 
nuten wurde am Manometer der vermehrte, resp. der verminderte 
Druck abgelesen. Der durch den Zerfall des Schwefelwasserstofies 
aulserhalb der Platinbirne entstandene gasférmige Schwefei wirkte 
verhiltnismialsig wenig auf das Platin ein', Doch inderte sich im 
Verlauf eines Versuches infolge geringer Platinsulfidbildung die 
Diffusionsgeschwindigkeit, was sehr stérend wirkte. Um das Sulfid 
zu beseitigen, wurde von Zeit zu Zeit das Gasgemisch im Porzellan- 
rohr durch reinen Wasserstoff verdriingt. Mit der Zeit wurde die 
Birne undicht; winzige Lécher entstanden wihrend der Beobach- 
tungen und machten die Resultate unbrauchbar. Spuren von H,S, 
die auch durch die unversehrte Birne hindurchdrangen, wurden un- 
schiidlich gemacht durch das vor das Manometer geschaltete kleine 
Gefiifs, das mit KOH und P,O, gefiillt war.? 

Die Strémungsgeschwindigkeit des H,S durch das Erhitzungs- 
rohr iibte einen Ejinfluls auf die Resultate aus, aber nicht in dem 


Sinne, dals auf eine — bei den Versuchstemperaturen auch unwahr- 
scheinliche — unvollstandige Zersetzung des Gases geschlossen wer- 


den konnte. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist so grols, dals auch 
beim raschen Durchleiten ein dem Gleichgewicht entsprechender 


' Eine Palladiumbirne konnte nicht benutzt werden, da dieses Metall 
auch bei niederer Temperatur, wie ein Versuch zeigte, vollig umgewandelt wurde. 


* Vergl. Loewensrety, |. c. 
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Zerfall des Schwefelwasserstoffes eintritt. Der gemessene Wasser- 
stoffdruck stieg mit der Strémungsgeschwindigkeit. In dem kihleren 
Teil des Porzellanrohres bildete sich aus dem Schwefelwasserstoff, 
der den Erhitzungsraum passiert hatte, fliissiger Schwefel. Es ist 
moglich, dals Schwefeldampf riickwirts zur Birne diffundierte und 
den Partialdruck des H, zuriickdriingte; durch rasche Strémungs- 
ceschwindigkeit des H,S mulste dann diese Stirung vermindert 
werden. Um die erwihnte Diffusion méglichst zu verhindern, wurde 
iiber das Ansatzrohr der Birne ein sehr dickwandiges Porzellanrohr 
g, Fig. 1) geschoben, das den Innenraum des Erhitzungsrohres an 
dieser Stelle fast vdllig ausfiillte. 


Resultate. 


Es wurden Gleichgewichtsbestimmungen ausgefiihrt bei: 830°, 
950°, 1050°, 1140°, 1240°, das ist bei den absoluten Temperaturen 


t 830° 





es 
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Fig. 2. 


1100, 1220, 1320, 1410, 1510. Die Figuren 2 und 3 zeigen von 
den Kurvenpaaren, nach denen das Gleichgewicht bestimmt wurde, 
diejenigen fiir die Temperaturen von 830° und 1140° In der 
Tabelle auf Seite 284 sind die Resultate zusammengestellt. 

In den Kurven ist als EKinheit der Zeit, die auf der Abszisse 
aufgetragen wurde, ein Intervall von 5 Minuten genommen; der 
20° 










Druck ist in Millimetern Quecksilber angegeben. 
s.ch die Kurven asymptotisch nihern, gibt den Gleichgewichtsdruck 


des Wasserstoffes bei der betreffenden Temperatur an. 
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Die Gerade, der 


Bei 830° 
waren die Versuche wegen geringer 
Durchlassigkeit des  Platins 
Wasserstoff sehr langwierig; die 
Kurven laufen schon in etwa 1 cm 
Entfernung vom Gleichgewichtsdruck 
nahezu horizontal. Bei den héchsten 
Temperaturen war die Diffusion des 
Wasserstoffes durch das Platin und 


fiir 


damit die Druckeinstellung eine 
rasche, wie Fig. 3 zeigt. Da die 


Diffusionsgeschwindigkeit des Wasser- 
durch das Platin unter sonst 
gleichen Bedingungen nur von der 
Differenz zwischen dem Wasserstoff- 
druck innerhalb und aufserhalb der 
Rirne abhangt, miilste die Druckab- 

d 


stoftes 


n oie 
nahme — TE fiir die Differenz 2 —p 
( 
dn 
gleich der Druckzunahme, + 1? 
( 


fiir die Differenz p—a sein, wenn 
t—p=p—am ist. Die Kurven 
miifsten also symmetrisch verlaufen. 


angeniiherte Symmetrie vorhanden, weil sich 





Nr. 


7, absolute 
Temperatur 


L100 
1220 
1320 
1410 
1510 


druck 
in em Hg 


p, beobacht. 
W asserstoff- 


' Versuch Nr. 
schmolz, 


5 ist etwas unsicher, 


a, Disso- 


ziationsgrad 


0.089 
0.164 
0.244 
0.317 
0.405 


o|, 63 igc2Se8 
S4 (ow o wows B a 
S225 S258) gw  SetfZouk 
SSsSE BSE w@ & | SRE SH or 
SE2A\OEBSSC| BS |FESES Se, 
s2oe .-2S™ > ~ckeallSa 
SB Sad = es TS aZ®@ S58 

-107* .6-10°° 6.6 

. 1¢ 0 10 : 41000 bs 
< ‘ = ‘ ¢ be =—5 . 
2.90-1¢ 2.90-10 41000 ( ' ) 
1.13-10*  1.04-10" 16.3 
2.95+-10°? 2.6-10" rf 37400 20.8 
7.8:10°% 6.3-10¢ | f 38100 25.8 


Mittelwert: 39400 


weil die Glasur des Porzellanrohres 
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die Diffussionsgeschwindigkeit infolge der erwihnten Bildung von 
Platinsulfid andert. 

In der vorstehenden Tabelle steht in Kolumne 2 der mit Hilfe 
der vorstehenden Kurven ermittelte H,-Druck p, welcher beim Gleich- 
cewicht fiir die absolute Temperatur, die Kolumne 1 angibt, vor- 
handen ist. Auf Grund dieses Druckes p ist der Dissoziationsgrad « 
in Kolumne 3 und die Gleichgewichtskonstante ® (fiir Drucke) in 

AT 


pi? die Gleichgewichts- 
i 


Kolume 4 berechnet. In Kolumne 5d ist K = 


konstante fiir Konzentrationen, angegeben. 

Aus den Werten der letzten Konstante fir je 2 Temperaturen 
ergibt sich die Warmeténung @ der Reaktion 2H, +8, = 2H,8 
nach der bekannten Formel 


fos 4.57 - (log K, — log K,)- T, - T, ail 4) 
ee 

Die genauere Gleichung, in der die Abhingigkeit der Wirme- 
ténung von der Temperatur beriicksichtigt wird, konnte hier nicht 
benutzt werden, weil die spezifische Warme von 8, nicht bekannt 
ist. In Kolumme 6 der Tabelle sind die vier Wirmeténungen Q 
angegeben, welche aus je zweien der 5 Gleichgewichtskonstanten 
nach (1) ermittelt sind. Die Werte stimmen hinreichend iiberein. 


Der mittlere Wert der Warmeténung Q ist: 
Q = 39400. 


In Kolumne 7 befinden sich die p-Werte, welche sich nach 
dieser Warmeténung 39400 und der Konstante 4K,,., ergeben. Ferner 
wurde aus diesen beiden Werten fiir eine Reihe von Temperaturen 
der Dissoziationsgrad « berechnet mit Hilfe der Gleichung (1) und 
der Beziehung 

l ad 


K = 
RT (2+ a)-(1 —e) 


Die Zahlen sind natiirlich nur angenihert richtig, weil die An- 
derung der Wirmeténung nicht in Betracht gezogen werden konnte. 


T t ce r é . 
500 ‘ 227 0.233-10°8 1410 1137 0.317 
700 427 0.263+10™ 1510 1237 0.409 
900 627 0.233-10"! 1600 1327 0.492 
1100 827 0.908-107! 1800 1527 0.648 
1220 947 (0.164) 2000 1727 0.761 


1320 1047 0.240 
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Die Nernstschen Gleichungen! zur Berechnung chemischer 
Gleichgewichte aus thermischen Messungen geben in dem vorliegen- 
den Fall die folgende Beziehung zwischen Warmeténung und Gleich- 
cewichtskonstante: 

4 
4.077 


log QR = + 1.75. log T+ 2 cu, T 6. = 2 Cy, s- (2 

X ist die Gleichgewichtskonstante fiir Drucke, fiir @’ wird der 
hier ermittelte Wert 39400 + 1.99 7, die Wirmeténung bei kon- 
stantem Druck, gesetzt. c¢y,, ¢s,, ¢u,s sind die ,,chemischen Kon- 
stanten® fiir Wasserstoff, 5,-Gas, Schwefelwasserstoff. cy, ist nach 
NeRNS? 2.2, cys gleich 3, fiir cs, wurde auch 3 gesetzt — die Werte 
der chemischen Konstanten liegen alle in der Nahe dieser Zahl. 
Dann wird: 


are aS 2 CH, -t- COS, = 2CH,S = 4.4 + 3 = 6 — +. 1.4. 


Kine genaue Ubereinstimmung der Gleichung (2) mit den Ver- 
suchsresultaten ist nicht vorhanden. Es ist aber zu beriicksichtigen, 
dals der fiir Q’ eingesetzte Wert nicht sehr sicher ist, und dafs 
wir iiber die spezifische Wirme des Schwefelwasserstoffes wenig 
wissen. Immerhin lafst sich nach der Gleichung das Dissoziations- 
gebiet angenihert berechnen. Es erscheint wiinschenswert, die Ver- 
suchsresultate mit Hilfe einer anderen Methode zu kontrollieren. 

Aus den thermochemischen Gleichungen:? 

2 {HS} = 24H,} + {8,} — 39400 (I) 
und 


2{H,} + 2(S] = 2{H,S} + 5400° (11) 


=) 


erhalt man durch Addition: 
2{S] = {S,}| — 34000, (111) 


wodurch die Wirmetiénung fir den Ubergang von festem Schwefel 
in gasfOrmige S,-Molekiile ermittelt ist (vergleiche die Kinleitung). 
Diese ,, Verdampfungswirme*‘ kénnte zunichst sehr hoch erscheinen. 
Person* gibt als Verdampfungswirme fiir 2[{S] bei 300° nur 


: Grotlinger Nachrichten 1906, Heft Be 

* Fiir die gasférmigen Stoffe ist das Symbol in geschwungene, fiir die 
festen Stoffe in eckige Klammern gesetzt. 

' Lanpo_t- Bornstein-Meyernorrer, |S] bezieht sich auf rhombischen 
Schwefel. 

‘ Person, Pogg. Ann. 70, 1847. Der von Person angegebene Wert ist, 
wie aus seiner Bestimmungsmethode hervorgeht, ganz unsicher. 
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GSAS (ARES Reine) 


sete oe 


23200 cal an (die relativ geringe Schmelzwirme des Schwefels — 
400 — wird bei der folgenden Uberschlagsrechnung nicht beriick- 
sichtigt). Die grolse Differenz 34000—23200 = 10800 erklart sich 
lurch die Dissoziationswirme beim Ubergang gasférmiger S.-Mole- 
kiile in S,-Molekiile. (Vergl. Gleichung IV). 


Aus: S[S] = 4{S,} — 4.34000 (Gleichung III mit 4 multipliziert) 
= 8[S] + 4.23200 (Person, 1. ¢.) 
= 4'S,! —43200 (IV). 


Die Dissoziationswiirme (Gleichung IV) bedingt also die hohe Wirme- 
tinung der Gleichung III. 

Dals diese Dissoziationswirme sehr betriichtlich sein muls, geht 
aus einer einfachen Uberlegung hervor. Bei 448° ist der Zerfall 
des Schwefels noch gering, wie die Dichten zeigen.! Bei ca. 750° 
deutet dagegen die Dichte auf eine starke Dissoziation (2.7 wurde 
beobachtet,? 2.2 entspricht der Molekelgattung S,). Daraus folgt 
innerhalb eines geringen T’emperaturintervalles ein grolser Unter- 


ceed 2° ae 
schied in den Gleichgewichtskonstanten A = yy 
s 


die Konzentrationen dieser Molekilarten bedeuten. Nach der Gleichung 


wo [S,] und {S,] 


der Reaktionsisochore 


log K, — log K, = 


ist dies aber nur mdglich, wenn die Dissoziationswirme g einen 
hohen Wert hat (vergl. die Anmerkung). 


Die Arbeit wurde im Sommer 1906 im phys.-chem. Institut in 
Berlin ausgefiihrt. Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. 
Nernst fiir die Anregung zu der Untersuchung und seine freund- 
liche Unterstiitzung meinen aufrichtigen Dank zu sagen. 


Anmerkung. 
[S,|* 
Die obige Konstante ~°* habe ich fiir 448°, also 7 = 720, 
ad 
berechnet unter Annahme gleichzeitig vorhandener 8,, 8,, 5,, 8,- 


1 Birrz und Prevner, Zetlschr. phys. Chem. 39 (1902), 323. 
* Bineau, Compt. rend. 49, 799. (Die Zahl 2.7 stellt nur einen angendbrten 
Wert der Dichte dar.) 











Molekiile.! Diese Konstante A, ist gleich 4.10%. Da die Dichte 

bei 750° (7 = 1020) nur fiir Atmosphirendruck bestimmt ist, so ist 
> } ' ‘ ‘ [S, |* Yes . ry 

cine Berechnung der Gleichgewichtskonstante 3 fiir diese ‘Tem- 


peratur (A) unter Beriicksichtigung von S, und 8, nicht médglich. 
Ks miifsten hierzu Dichtebestimmungen fiir drei Drucke vorliegen. 
Wiiren nur S,- und S,-Molekiile vorhanden, so wiirde sich aus der 


Dichte 2.7 bei 750° die Gleichgewichtskonstante zu etwa 10° er- 


veben. — Die Berechnung erfolgt nach den Gleichungen:* 
G am A (). 89 . 5.5 K 44. q* 
az , veSUU Y £ — i= : 
3A 2.4 (1 — a)-v®’ 


wo @ der Dissoziationsgrad, 0 die normale Dichte fiir S, (8.8), 4 die 
beobachtete Dichte, v» das Volumen, welches 8.32 g Schwefel bei 
Atmosphirendruck und der Temperatur 7’ einnehmen. 

Aus den Konstanten K, und K, folgt nach der Gleichung der 
Reaktionsisochore die Dissoziationswirme g = 83000. Bei Beriick- 
sichtigung von S,- und S,-Molekiilen wiirde die Konstante k,, wie 
eine nihere Uberlegung zeigt, jedenfalls gréfser als 10-5, und damit 
die berechnete Wirmeténung noch gréfser als 83000. Der ge- 
fundene Wert 48200 ist also zu klein. Dies kann aber damit erklart 
werden, dafs in der von Person angegebenen Verdampfungswiirme 
25200 (fiir 2) schon Dissoziationswirme enthalten ist. Dafiir spricht, 
dafs diese Verdampfungswirme im Vergleich mit der anderer Ele- 
mente schon sehr hoch ist. Auch ist der von PErson angegebene 
Wert zweifellos ganz ungenau. Rechnet man von dem Werte 
23000 etwa 11000 auf diesen Zerfall der S,-Molekiile, so erhilt 


man die thermochemische Gleichung: 
IS,} = 44S,} — (43200 + 4.11000), 


also y = 87200. Die vorstehende Uberschlagsrechnung macht es 
wahrscheinlich, dafs die hohe Wirmeténung in der Gleichung 


2S} = jS,}— 384000 und die starke Zunahme der Dissoziation 
S, = 45, mit der Temperatur miteinander im Einklang sind. 


' Zeitschr. phys. Chem. 44 (1903), 733. 
Nernst, ‘Theoret. Chemie, S. 437. 639. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1907. 




















Uber die Fahigkeit der Elemente miteinander Verbindungen 
zu bilden Il. 
Von 


(t. TTAMMANN, 


Die Untersuchungen meiner Mitarbeiter haben Unterlagen be- 
schafft, durch welche wir iiber die Verbindungsfihigkeit speziell 
der Metalle untereinander besser als vorher unterrichtet sind. Im 
folgenden méchte ich die bisher gewonnenen Resultate nach zwei 
Seiten hin einer kurzen Diskussion unterziehen. 

Wir kennen jetzt etwa 100 Metallverbindungen, deren Formeln 
sicher festgestellt sind, da fragt es sich, ob die Formeln dieser Ver- 
bindungen den Forderungen der Valenztheorie entsprechen. 

Ferner entsteht die Frage, in welcher Weise man das Wesent- 
liche des Verhaltens der Elemente in binaéren Mischungen am ein- 
fachsten beschreiben kann, speziell ob die friiher’ angedeuteten 
Regeln iiber die Verbindungsfahigkeit der Metalle der erweiterten 
Krfahrung gegeniiber zu Recht bestehen oder in welcher Weise die- 
selben zu begrenzen sind, um der Erfahrung zu entsprechen. 

In folgender Tabelle sind die Formeln der Metallverbindungen 
aufgefiihrt. Wenn die beiden Metalle der Vertikal- und Horizontal- 
reihe keine Verbindung miteinander bilden, so ist an die betrefiende 
Stelle der Tabelle das Zeichen 0 gesetzt. Die den freigelassenen 
Stellen entsprechenden Metallpaare sind entweder noch nicht unter- 
sucht, oder ihre Untersuchung ist noch nicht abgeschlossen. 

Die Angaben iiber die Formeln der Verbindungen des Au mit 
Al und des Cu mit Sn stammen von Hrycock und NEvILLe?, die 


Cu und Sb betreffenden von Barxow,* die auf Hg und Ti beziig- 


' Z. anorg. Chem. 49 (1906), 113. 
* Heycock u. Nevitie, Phil. Trans. 194 A (1900), 201 u. 202 A (1903), 1. 
* Batxow, Verdff. des Wegebauinstituts Petersburg 1902. 
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chen von Kurnakow,! die Meg und Ag betreffenden von ZEMCZUZNY . 

und die tiber Cu und Zn aus einer Arbeit von SuHerpHEerpD*. Die 
ibngen Formeln sind den Arbeiten meines Institutes entnommen. 
welche man siimtlich in dieser Zeitschrift findet. 

In der Tabelle sind nur die Formeln der Verbindungen, wenn 
olche beim betreffenden- Metallpaare vorkommen, beriicksichtigt. 
Auf Angaben liber die Muischbarkeit derselben im Hiissigen und 
krystallisierten Zustande mufste der Ubersichtlichkeit wegen ver- 
zichtet werden. Bei den Metallpaaren: Fe und Zn, Ni und Zn, 
Ni und Cd ist wegen des hohen Dampfdruckes des Zn und Cd nur 
ein ‘Teil der Mischungen untersucht worden, es ist also wohl még- 
lich, dafs aufser den angegebenen Verbindungen hier noch andere 
vorkommen. 

Das Zeichen X weist auf die Existenz einer Verbindung, deren 
Zusammensetzung aber auf Grund der thermischen Analyse nicht 
bestimmt werden konnte, hin. 

In zwei grofsen Gruppen chemischer Verbindungen, den Kohlen- 
stoffverbindungen und den Salzen, hat sich der Valenzbegriff aufser- 
ordentlich fruchtbar erwiesen. Dagegen weils man, dafs bei den 
biniren Verbindungen der Elemente, deren Eigenschaften sich denen 
der Metalle nihern, bei den Sulfiden und Arseniden, hiufig die 
formeln hicht den Salzvalenzen entsprechen. Auch bei den Oxyden, 
welche zu den Salzen in niichster Beziehung stehen, entsprechen 
gewohnlich nur die Formeln eines Teiles derselben den Salzvalenzen. 
Nur bei den biniren Verbindungen der Halogene mit Metallen findet 
man, dals bis auf einige héhere Jodverbindungen die Salzvalenz die 
Kormeln ihrer Metallverbindungen bestimmt, diese Verbindungen 
sind aber typische Salze. 

Bei den Verbindungen der Metalle untereinander treten aber 
Kormeln, welche den Salzvalenzen der Metalle entsprechen, nur 
relativ selten auf, so dafs man, da die Valenz sich ja nur in engen 
Grenzen jindern kann, eine Ubereinstimmung der Formel mit den 
Salzvalenzen der Metalle als eine zufillige betrachten kann. Es 
treten also bei den biniren Metallverbindungen die individuellen 
Kigenschaften der Elemente deutlicher hervor als bei den Salzen, 
bei denen der chemische Charakter eines Elementes hiufig eine 
so unwesentliche Rolle spielt, dafs wie bei den Alaunen Metalle, 


' Kurnakow, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 86. 
> Zemezcinys, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 400. 


Sueruerp, Journ. phys. Chem. § (1904), 421. 
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welche sonst wesentlich voneinander unterschieden sind, einander 
vertreten kénnen. 

Von etwa 100 Verbindungen, welche die T'abelle enthalt, kinnen 
yur die Formeln von 26 Verbindungen mit der Salzvalenz de. 
Metalle in Ubereinstimmung gebracht werden, diese Formeln sind 
n der Tabelle unterstrichen. Bei den Verbindungen des Cu _ tritt 
las 4mal ein, bei den Verbindungen des Ag Smal und bei den 
des Au nur je 1 mal, 2mal bei den des Tl und 2 mal bei den des 
Bi, 6mal bei den Verbindungen des Mg und 12mal bei dem des 
Sb. Das Sb ist also dasjenige Metall, dessen Verbindungen am 
meisten den Salzvalenzen entsprechen, es steht aber auch das Sb von 
den erwihnten Elementen den eigentlichen Metalloiden am niichsten. 

Aber das individuelle Verhalten der Metalle in ihren gegen- 
seitigen Verbindungen geht noch weiter. Die Formeln der Verbin- 
dungen der Metalle einer natiirlichen Gruppe im engeren Sinne mit 
einem fremden Elemente sind trotz der weitgehenden chemischen 
Analogien der Ghieder einer natiirlichen Gruppe durchaus nicht 
immer einander analog. 

Nur vereinzelt treten Analogien zwischen den Formeln einzelner 
Verbindungen auf, so sind die Formeln der Verbindungen: 


AlCu, AlAg, Cu,Sn CuSn Cu,Sb 
AlAg, AlAu, Ag,Sn AuSn Ag,Sb 


einander analog, aber die Analogie erstreckt sich, wie man sieht 
nur auf je 2 Gheder der Kupfergruppe, wihrend das 3te Ghied 
eine Ausnahmestellung einnimmt. Aulser folgenden analogen Forme|n 
der Elemente einer natiirlichen Gruppe im engeren Sinne: 


Mg,Sn Mg. Sb, 

Mg,Pb Mg, bi, 
Zn,Sb, Zusb SbT |, 
Cd, Sb, CdSb Bill, 


treten Analogien der Formeln nur zufallig auf. 

Zu demselben Resultat kommt man, wenn man das yon 
Matrurewson! gegebene Verzeichnis der Natrium- Metallverbindungen 
liberblickt. Von den Natriumverbindungen des Zn, Cd und Hg hat 
keine eine Formel, welche der anderen analog ist. Bei den Natrium- 
verbindungen von Sn und Pb treten dann einige analoge Forme): 


' Z. anorg. Chem. 50 (1906), 197. 
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auf und erst bei den Natriumverbindungen des Sb und Bi triff 
die zu erwartende Analogie ein, weil sich der Charakter dieser 
Klemente den Salzbildern nihert. 

Dazu kommt, dafs unter den Metallverbindungen einzelne be- 
sonders merkwiirdige Formeln, wie NaZn,,, NaCd,, NaHg,, FeZn,, 
NiZn,, NiCd,, AuSb, usw. auftreten, welche im nicht zu_be- 
seitigenden Widerspruche mit den Salzvalenzen stehen. Man dart 
also auf Grundlage des iiber die biniren Verbindungen vorliegenden 
Materials behaupten, dafs die Formeln binirer Verbindungen, in- 
sofern die Verbindungen nicht Salze sind oder diesen sich nihern, 
nicht durch die bekannten Salzvalenzen bestimmt werden. 

Wenn auch betreffs der Formeln binirer Verbindungen die 
Individualitaét der Elemente zur Geltung kommt, so kann man doch 
nach einer anderen Seite hin die Verbindungsfaihigkeit der Elemente 
und dadurch das Wesentliche ihres gegenseitigen Verhaltens durch 
einfache Regeln beschreiben. 

Kinen solehen Versuch habe ich friiher' unternommen. Be- 
ziiglich der Regel, dafs die Elemente einer natiirlichen Gruppe im 
engeren Sinne, zu denen die Elemente der beiden ersten kleinen 
Perioden nicht zu zihlen sind, untereinander keine Verbindungen 
bilden, ist nichts Neues hinzuzufiigen, da weitere Elemente, welche 
im gekennzeichneten Verbande zueinander stehen, nicht untersucht 
wurden. Die einzige Ausnahme von dieser Regel ist bisher die 
Verbindung Br. 

Die Gelegenheiten, eine andere Regel zu priifen, haben sich 
dagegen wesentlich vermehrt. Diese Regel wurde dahin formuliert, 
dals, wenn ein Element einer natiirlichen Gruppe im engeren Sinne 
mit einem beliebigen anderen Elemente eine Verbindung bildet, 
die anderen Glieder der Gruppe mit diesem Elemente ebenfalls Ver- 
bindungen eingehen, oder dafs, wenn einem Gliede der Gruppe die 
Iihigkeit, mit einem beliebigen anderen Element Verbindungen 
einzugehen, abgeht, auch den anderen Elementen der Gruppe diese 
laihigkeit nicht zukommt. Durchmustert man die Tabelle auf die 
Giiltigkeit dieser Regel hin, so bemerkt man, dafs bei den Elementen 
der Kupfergruppe: Cu, Ag und Au unter 34 biniren Kombinationen 
mit anderen Metallen nur lmal eine Ausnahme zu verzeichnen ist, 
und zwar bilden Cu und Ag mit Pb keine Verbindung, waihrend Au 
und Pb zwei Verbindungen geben. Das giinstige Resultat dieser 


' Z. anorg. Chem, 49 (1906), 113. 
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Statistik wiirde noch erheblich verbessert werden, wenn man noch 
das Verhalten der Metalloide zu Cu, Ag und Au beriicksichtigen wiirde. 

Ein fast ebenso giinstiges Resultat erhilt man bei der Unter- 
suchung der Verbindungsfihigkeit der Elemente der Zn-Gruppe. 
Bei 23 biniren Kombinationen, einschliefslich der Natriumverbin- 
dungen, findet man nur 2 Ausnahmen, und zwar beim Verhalten 
des Tl zu Hg und des Sn zu Hg. Wiahrend Zn und Cd mit Tl 
keine Verbindung bilden, gibt Tl mit Hg nach Kurnakow eine 
Verbindung, und wihrend Sn mit Zn und Cd ebenfalls nach Alteren 
Angaben keine Verbindungen geben, gibt Sn mit Hg eine Verbin- 
dung; allerdings sind die bei Sn und Hg vorliegende Verhiltnisse 
von VAN Hereren! nicht geniigend aufgeklirt worden. 

Auch in der Gruppe des Ni, Pd und Pt findet man bei 14 
biniren Kombinationen nur eine Ausnahme. Da Pt und Pd mit 
Pb Verbindungen geben, so miilste auch Ni mit Pb eine Ver- 
bindung bilden, doch konnte nach dem Erhitzen der beiden Metalle 
bis etwas iiber den Schmelzpunkt des Ni eine Verbindung nicht ge- 
funden werden. Es ist also bei diesen natiirlichen Gruppen im 
engeren Sinne eine weitgehende Analogie der Gruppenglieder gegen- 
iiber fremden Elementen nicht zu verkennen, diese Gruppen ver- 
halten sich also beliebigen anderen Elementen gegeniiber, wie die 
(slieder einer homologen Reihe von Kohlenstoffverbindungen, welche 
ja ebenfalls mit einem fremden Korper entweder siimtlich in Wechsel- 
wirkung treten oder simtlich nicht reagieren. 

Die Glieder derjenigen Gruppen aber, in welchen ein Ubergang 
von metalloiden zu metallischen Kigenschaften sich vollzieht, wie in 
den Gruppen As, Sb und Bi oder in den Gruppen Ge, Sn und 
Pb, stehen betrefis ihrer Verbindungsfihigkeit nicht in dem engen 
Verbande einer homologen Reihe. Man ersieht aus der Tabelle, 
dafs Sn und Pb nur in 7 biniren Kombinationen sich einander gleich 
verhalten, und dals sie sich in 7 anderen Kombinationen darin von- 
einander unterscheiden, dafs, wenn das Sn Verbindungen eingeht, das 
Pb es nicht tut. Nur in einem Falle, beim Tl, kénnte das Umge- 
kehrte stattfinden, doch ist die Existenz der Verbindung PbTl, nicht 
erwiesen, bei dieser Zusammensetzung hat die Kurve des Beginnes der 
K\rystallisation einer Reihe von PbT'l-Mischkrystallen ein Maximum. 

Noch mehr ist das Verhalten von Sb und Bi zu anderen 
Metallen verschieden. Die Natriumverbindungen mit eingerechnet, 


' Z. anorg. Chem. 42 (1904), 129. 
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ist bei 15 biniren Kombinationen das Verhalten beider Elemente 
nur in 5 Fallen einander ahnlich, gewéhnlich geht das Bi, wenn 
auch das Sb Verbindungen bildet, keine Verbindungen ein. 

Die Elemente Sb und Bi sowie Sn und Pb stehen also einander 
viel weiter als die Elemente der Cu- oder Zn-Gruppe. 

Nach Runce und Kayser! sind die Spektren des Zn, Cd 
und Hg einander ganz analog gebaut, dasselbe gilt auch von den 
Spektren der Cu-Gruppe. Die Spektren dieser Elemente haben 
Linienserien. In den Spektren des Sb und Bi, des Sn und Ph 
finden sich aber solche Linien nicht. 

Sieht man von den linienreichen Spektren des Ni, Pd und Pt, 
deren Durchrechnung so grofse Schwierigkeiten macht, ab, so sieht 
man, dafs diejenigen natiirlichen Gruppen, bei denen Linienserien 
gefunden sind, sich in chemischer Beziehung wie die Glieder einer 
homologen Reihe verhalten, wahrend die Elemente derjenigen natiir- 
lichen Gruppen, in deren Spektren solche Serien nicht vorkommen, 
auch betrefis ihrer Reaktionsfihigkeit nicht in diesem engen Verbande 
miteinander stehen. 


' H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie II, Kapt. 8. 


Gittingen, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1907. 

















Zur Theorie der H,S-Fallung der Metalle. 

Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Zinksalze. 
Von 

STANISLAUS GLIXELLI. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Die Theorie der analytischen Einteilung der Metalle in die 
Schwefelwasserstoff- und Schwefelammoniumgruppen ist von Osr- 
waLp! auf Grund des Massenwirkungsgesetzes und der Theorie der 
elektrolytischen Dissoziation angegeben worden. Diese Theorie ist 
somit mit der Voraussetzung verkniipft, dafs die Einwirkung des 
H,S auf die Salzlésungen reversibel verlauft. Nun ist das Verhalten 
der Co und Ni Sulfide ein drastisches Beispiel, dafs die Zuge- 
hérigkeit der Metalle zu der H,S oder (NH,),S Gruppe keineswegs 
allein durch das Léslichkeitsprodukt ihrer Sulfide bedingt wird. 
Werden doch die NiS und CoS auch aus schwachsauren Lésungen 
nicht gefallt, wiahrend sie einmal gefallt auch in starken Séuren 
unléslich sind. Zur Erklirung dieser Tatsachen wird meistens die 
KXxistenz leicht léslicher NiS und CoS-Modifikationen angenommen?. 

Im Gegensatz zu den Ni- und Co-Salzen wird das Verhalten 
der Zn-Salze, die aus schwach sauren Lésungen wohl, aus stark 
sauren aber durch H,S nicht fallbar sind, allgemein als ein gerade 
klassisches Beispiel einer umkehrbaren analytischen Reaktion, deren 
Gleichgewicht bequem bestimmbar ist, angegeben. Diese Meinung 
hat sich so fest eingewurzelt, dafs auch in dem in jeder Hinsicht 
so wertvollen Handbuch der anorg. Chemie von Angca® Versuchsergeb- 
nisse von W. WERNICKE, in denen absolut keine Riicksicht auf die 


' OstwaLp, Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie 
1904, 4. Aufl. 

? Siehe Ostwatp |. c. — Herz, Z. anorg. Chem. 28, 342. Die interessanten 
Versuche von H. Bausiany (Compt. rend. 94, 95), die dieser Auffassung nicht 
giinstig sind, sind wohl unberiicksichtigt geblieben. 

* Aseca, Handbuch d. anorg. Chemie, 2. Bd., 2. Abt., 5. 347. 


Z. anorg. Chem. Bd. 55. 21 
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sichere Erkenntnis eines wirklichen Gleichgewichtes genommen wor- 
den ist, als wahre Gleichgewichtszustinde zitiert werden. Aus dep 
unten mitzuteilenden Resultate wird klar ersichtlich, dafs die Reak- 
tion ZnSO, + H,S = ZnS + H,SO, keineswegs reversibel erfolgt, 
und dafs im Gegenteil die Zn-Salze sich ganz analog den Ni und 
Co-Salzen verhalten, von denen sie sich nur durch die geringere 
Stabilitit ihrer falschen Gleichgewichtszustande unterscheiden. 

In der vorliegenden Arbeit habe ich versucht 

1. Die Gleichgewichte der Reaktion: 

ZnSO, + H,S = ZnS + H,SO, 


2. Die Reaktionsgeschwindigkeit ZnSO, + H,S—-~> ZnS + H,SO, 
unter verschiedenen Konzentrationsbedingungen, ebenso wie die 
Stabilitat der falschen Gleichgewichte in sauren Lésungen festzu- 
stellen. 


Das Gleichgewicht ZnSO, + H,S < , ZnS + H,S0, 


Da dieses Gleichgewicht nicht nur mit dem aus sauren Lésungen 
gefillten ZnS bestimmt sein sollte, sondern auch die aus alkalischen 
Lésungen gefillten Sulfide mit angezogen werden sollten, so mufste 
zuerst entschieden werden, inwieweit sich die verschiedenen Yn-Sul- 
fide voneinander chemisch unterscheiden. In der Alteren Literatur! 
werden meistens auf Grund blolsen Analysenresultaten verschiedene 
Hydrate des ZnS angenommen, ohne dafs die dazu angegebenen 
Griinde als zwingend zu betrachten wiren. Die genaue Beantwor- 
tung der schwierigen Frage tiber die Existenz dieser amorphen 
Hydrate ist nur durch passende Anwendung des Phasengesetzes méglich. 

Kiir den uns hier interessierenden Zweck habe ich auch nur 
einige Analysen ausgefiihrt, um festzustellen, ob das ZnS keine 
Sulfhydrate bildet, und wie sich die verschiedenen ZnS - Modifika- 
tionen bei den Trocknungsversuchen verhalten. Die Analysen sind 
in folgender Weise ausgefiihrt worden. 

Der S ist durch Zerlegung des ZnS mit HCl, Auffangen des 
entwickelten H,S in eine titrierte Jodlésung nach MarcHLEwkr” 
bestimmt. 

Fir die Zn-Bestimmung wurden die ZnS-Proben in HCl gelést, 
mit Soda gefillt und nach Gliihen als ZnO gewogen. 


* Dammer, Handbuch d. anorg. Chemie, 2. Bd., 2. Teil, 8S. 488. — Soucuey, 


Leritschr. analyt. Chem. 7, 78. 


* Marcuiewski, Zeetschr. analyt. Chem. 32, 403. 
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Das H,O wurde entweder als Differenz berechnet oder auch 
durch Glihen der gewogenen Probe mit Schwefel im Rosgschen 


Tiegel im Wasserstoffistrome direkt bestimmt. 

Ich verzichte auf Wiedergabe simtlicher Analysenprotokolle 
und entnehme aus denselben nur die Hauptresultate. Das aus 
sauren Lésungen gefillte ZnS (Abkiirzung: @ ZnS) ebenso wie 
das alkalisch gefallte (Abkiirzung: p ZnS) ist vollkommen amorph. 
Bei einer Vergrélserung von 2000 im Polarisationsmikroskop be- 
stand das @ ZnS aus winzigen isotropen Koérnern, an denen keine 
Krystallflachen zu bemerken waren. 

Das Verhaltnis Zn:S ist fiir beide Zn-Sultide gleich eins. Es 
wurde gefunden: 


; Zn 

fir « ZnS —— = 0.991; 1.007 
S 
Zn 


1.009; O.999. 


9 p Zus 


A 


Werden die Zn-Sulfide bei gewéhnlicher Temperatur bis zur 
(sewichtskonstanz unter Atmosphirendruck getrocknet, so ist das 
8 ZnS stirker wasserhaltig. 

Ks wurde z. B. gefunden: 


fir @ ZnS 15.1°/, H,O 
,» @ ZnS 7.3°/, H,O. 


Wird das Trocknen bei héheren Temperaturen vorgenommen, 
so werden diese Unterschiede bedeutend kleiner. Die bei 55° zur 
(zewichtskonstanz getrocknete Proben ergaben: 

2 ZnS 6.8°/, H,O 


io 


«a Zns 6.2°/, H,O. 


Diese Resultate lassen die Zn-Sultide als wasserhaltige Absorp- 
tionsverbindungen im Sinne von BemMeE.EN?! erscheinen. Es wire 
wohl méglich (s. unten), dafs die Unterschiede beider Modifikationen 
in der Korngréfse bestehen konnten. Mit der Auffassung der Zn- 
Sulfide als Absorptionsverbindungen steht in EKinklang, dafs ich an 
ihnen die Erscheinungen des ,,Alterns‘‘, das Auftreten zeitlichen 
Veriinderungen wahrgenommen habe (s. weiter unten S. 301). 


1 


vAN Bemmeten, Z. anorg. Chem. 13, 233; 15, 90. 
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Gleichgewicht bei konstanter H,S-Konzentration. (py,; = 1 Atm.) 
a) Die Fallung des ZnSO, durch H,S. 
Versuchsanordnung. ZnSO,-Lésungen von bekannter Konzen- 
tration wurden in grofse, unten zu einer Kugel ausgeblasenen Eprou- 
vetten gebracht und im Thermostaten bei 25° mit einem andauern- 


den H,S-Strom behandelt (s. Fig. 1). 

. Der H,S wurde bei simtlichen Ver- 

suchen aus BaS und HCI entwickelt 

YY und passierte vorher eine mit MgSO.- 


Gi y Af ' Lésung gefiallte Waschflasche. Die 
| Zinkbestimmung wurde bei diesen 
Versuchen gravimetrisch ausgefihrt, 
und zwar durch doppelte Fiallung 
mit Na,CO,. Der mit Soda gefillte 


Niederschlag ist bei Gegenwart von 








\ SO,-lonen immer sulfathaltig’; durch 
/ \ doppelte Fallung lafst sich aber dieser 
Ubelstand beheben. 
, Beleganalyse. 


0.4114 reinstes ZnO wurde in 
liberschiissiger H,SO, gelést, nach 
zweimaliger Fiallung mit Na,CO, und Glihen des Niederschlages 
wurde 0.4110 ZnO gefunden. 

Lésungen, die schon sehr wenig Zink enthielten, wurden nur 


Fig. 1. 


einmal gefillt. 

In der unten angegebenen Tabelle ist der Verlauf der Fallung 
von ZnSO,-Lésungen verzeichnet. Es bedeuten ¢ die Kinwirkungs- 
dauer in Stunden, A der urspriingliche Zn-Gehalt in 10 cem Lésung, 
A—e« die zurzeit ¢ gefundene Menge. 

Tabelle 1. 


', mol. ZnSO,. A = 0.827 g Zn. 


t A-—-wz 
0.5 0.1738 
L.5 0.112 
6 0.0053 

TO 0.001 
', mol. ZnSO,. A = 0.1635. 
t A-az 
5 0.012 
7 0.0028 


30 weder mit Na,SO, noch mit (NH,),S8 ein Niederschlag. 


' Treapweit, Anal. Chem., 2. Bd., 4. Aufl., S. 102. 
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Kbenso werden '), Mol. ZnSO,-Lésungen durch andauernde 
Kinwirkung von H,S so weit gefallt, dafs der Zn-Gehalt dieser 
|,osungen unter der mit (NH,),S bestimmbaren Grenze sich befindet. 

- t/2 


b) Léslichkeit der Zn-Sulfide in H,SO, bei py,s = 1 Atm.) 


Die beiden (s. oben) Modifikationen des ZnS, ebenso wie reine 
natiirliche Zinkblende sind mit ?/, Mol. H,SO, im H,S-Strome be- 
handelt worden. In angegebenen Zeitintervallen sind Proben her- 
auspipettiert worden und ihr Zn-Gehalt gravimetrisch bestimmt. 
Die Resultate dieser Versuche sind in Tabelle 2 verzeichnet. Die 
Zahlen bedeuten den Zinkgehalt in 10 ccm Lésung. 


Tabelle 2. 


T = 25° 1, mol. H,SO,. Pu,s = 1 Atm. 





Zinkblende 


; a Zns 4 ZnS 
vy. Santander 6 


Bei gewéhnlicher Temperatur gefilltes Zinksulfid 


0.00068 0.002—0.003 0.012—0.007 
und (die Auflésung Die Auflésung dauerte 2—6 Stunden 
0.0005 dauerte 


3—5 Stunden) 


Bei 0° gefilltes Zinksulfid 


Auflésungs- frisch ge- 8 Tage nach 5 Tage nach 
dauer 5Min. __ fiilltes ZnS der Fillung der Fallung 
0.018 
Auf lésungs- Auflésungs- Auf lésungs- 
dauer dauer dauer 
5 Minuten 5 Min. — 0.017 5 Min. — 0.016 


0.0316 80 Min. — 0.0068 30 Min. — 0.006 


Aus den Zahlen ersehen wir, dafs das @ ZnS sich anfinglich 
viel mehr iést, und diese Zinklésungen werden dann von H,S gefiallt, 
indem das # ZnS sich in das « ZnS umwandelt und sichtlich grob- 
kérniger wird. Auch frisch und alt gefilltes Zn-Sulfid zeigen keine 
libereinstimmende Loslichkeit, indem durch das Altern das Zn-Sulfid 
schwer léslicher wird. Abhnliches wird auch durch Temperatur- 
erhéhung bewirkt?. 


' Auf derartige Erscheinungen haben bereits Vittrers, Compt. rend. 120, 
YT und Ostwaxp, Journ. prakt. Chem. 19 (1879), 468 hingewiesen. 
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Werte, die mit bei gewéhnlicher Temperatur gefallten @ ZnS 
getunden worden sind (0.003—0.002 in 10 ccm Lésung), sind gréfser 
als diejenigen, die durch andauernde Fillung '/, Mol. ZnSO, ge- 
wonnen wurden. Diese Diskrepanz konnte wohl dadurch verursacht 
werden, dafs das ZnS, welches ich mich méglichst schnell darzu- 
stellen bemiihte, absorbierten ZnSO, enthielt, das dann in ?3/, Mol. 
H,SO, in Lésung ging, und solche stark saure Lésungen werden 
von H,S nur dulserst langsam gefallt. 


Gleichgewicht der Reaktion ZnS + H,SO, < , ZnSO, + H,S bei ver- 
anderlicher H,S-Konzentration. 


Da in der */, Mol. H,SO, das # ZnS rasch in wenig lésliche 
Modifikationen umgewandelt wird, und zu dem bei py = 1 Atm. 
das Gleichgewicht so stark auf die linke Seite verschoben ist, so 
habe ich versucht, das oben genannte Gleichgewicht in verdiinnter 
H,SO, bei einer verinderlichen Konzentration des H,S, wie sie blols 
durch Lésen des Zn-Sulfids geliefert wird, zu messen. Diese Ver- 
suche forderten besondere Vorsicht in der Beschaffung der Versuchs- 
stoffe. Zur Darstellung des « ZnS wurde '/,, Mol. ZnSO, andauernd 
mit H,S gefallt, dann wurde die saure Lésung dekantiert und durch 
ausgekochtes Wasser ohne H,S-Stromunterbrechung ersetzt. Nach 
mehrmaliger Dekantation wurde zum Austreiben des H,S durch das 
Wasser, in dem sich das suspendierte ZnS befand, ein Wasserstoff- 
strom gefiihrt, und zwar einige Stunden bei gewéhnlicher Tempera- 
tur, dann kurze Zeit bei 100°, und dann wieder bis zum Abkiihlen 
bei Zimmertemperatur. 

Das § ZnS wurde durch Fillen einer ZnSO,-Lésung mit einem 
geringen Uberschuls Na,S dargestellt. Der Niederschlag wurde 
8 Tage lang in der Kilte (bei ca. 0°) mit ausgekochtem Wasser 
dekantiert, dann im geschlossenen Trichter in einer Wasserstoff- 
atmosphire, zuerst mit ausgekochtem Wasser und dann mit 0.001 
Mol. H,SO, durchgewaschen. Die in der angegebenen Weise dar- 
gestellten Zn-Sulfide wurden dann in Druckflaschen gebracht und 
die Flaschen mit passenden Saurelésungen volligefillt. Die Flaschen 
wurden mit angeschliffenen, stark zugeschraubten Glasplatten ge- 
schlossen. Vor den Messungen wurden die Sulfide schon in den 
Drucktlaschen mit 0.001 Mol. H,SO, dekantiert. In samtlichen Ver- 
suchen sind die untersuchten Zn-Sulfide ungewechselt geblieben. 
Ks sind nur die Séurelésungen gewechselt worden. Die Druck- 
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daschen wurden in Thermostate bei 25° aufgehingt und Sfters stark 
durebgeschiittelt. 


In passenden Zeitintervallen wurden Proben von 75 cem oder 
25 ccm herauspipettiert und der Gehalt an H,S mit einer Jod und Thio- 
sulfatlésung bestimmt. Um den Verlust von Schwefelwasserstoff zu 
vermeiden, wurde die Lésung, durch ein mit Watte gefiilltes Rohr, 
welches mit der Pipette dicht verbunden war, filtriert und so von 
dem suspendierten Sulfid befreit. Anstatt den Zinkgehalt in der 
Liésung zu bestimmen, bediente ich mich der jodometrischen Bestim- 
mung des Schwefelwasserstoffes, wodurch verhiltnismilsig leicht 
solche Mengen bestimmt werden konnten, die der Gewichtsanalyse 
nur schwer zuginglich sind. Der grofsen Verdiinnung halber gab 
ich jedesmal 1 g KJ zu, um genauer das Ende der Reaktion zu 
erfassen, und bestimmte das Verhiltnis von Jod zu Thiosulfat in 
denselben Volumen jeder der gepriiften Saéure, welches zur Bestim- 
mung des Schwefelwasserstoffes genommen wurde. In sehr verdiinnten 
Siiuren wurde die Lésung in }/,,.,+0.99 normale Jodlésung einge- 
lassen. Die Ubereinstimmung der bei solcher Verdiinnung erhaltenen 
Resultate kaum als geniigend betrachtet werden, besonders wenn 
man erwiigt, dafs die blaue Opalisation des in sehr verdiinnten 
Lésungen ausgeschiedenen Schwefels der Beobachtung des Ende 
der Reaktion hinderlich ist. Die niachstfolgende Tabelle gibt die 
erhaltenen Resultate an. (S. Tabelle 8, S. 304.) 

Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, stellt sich das Gleich- 
gewicht schnell ein. Fir @ ZnS bleibt die Léslichkeit innerhalb 
der Fehlergrenze bei jeder Siure konstant und wichst mit der Kon- 
zentration der Saiure. Dasselbe bezieht sich auch auf # ZnS bei 
der Konzentration 0.001—0.01 Mol. H,SO,, indem die Léslichkeit 
von # ZnS grofser ist, als die von @ ZnS. Bei der Konzentration 
0.05 Mol. H,SO, hat die erste herausgenommene Probe der Lésung 
die gréfste Léslichkeit. Es handelt sich hier sichtlich um eine all- 
mahliche Umwandlung von £ ZnS in ein weniger lésliches Sulfid, 
das sich allmihlich der @ ZnS-Modifikation nihert, wie das auch 
der Fall war in den friiher beschriebenen Versuchen. Es folgt 
daraus, dafs sich die Modifikationen @ und # nicht scharf vonein- 
ander abgrenzen lassen, wie das fiir polymorphe Kérper der Fall 
ist, wo ein konstanter Unterschied zwischen der Léslichkeit jeder 
Modifikationen besteht?. 


' Der Unterschied in dem Verhalten der Modifikation @ und § kénnte 
mdglicherweise auf der verschiedenen Korngréfse beruhen. Den Eintlufs der 
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Tabelle 3. 





H,S-Gehalt 


seo 25 - 

Es3 3% = S proil Lésung 

Sha Saez cem Jodverbrauch Tha 

Se ol, o® Ww ee Milli- 

Sse oe 1 ll Iv Vv o; ms 

4 5 Re mo! 

a ZnS 
nach 14" 1° 1 

OOO] 75 1.89 1.94 1.63! 1.82 0.00082 0.024 
14" 1" 1" 

0.01 75 15.8 1d.9 15.5! 15.7 0.00705 0.207 
12" 1" gh 1" 

0.05 75 14.42 13.35 14.05 14.40? 14.05 0.0815 | 0.927 
14" 14" 1.5" 4" 4" 

0.25 25 21.39 238.25 20.86 23.05 21.92? 22.07 0.1491 4.376 

6 ZnS 
nach 1" gh gh 4" 4" 

0.00] 75 8.13 8.96 8.79 8.07 8.00 ! 8.4 0.00377 O.111 
1.5 1.5" 2.5" 2.5°3 

0.01 75 14.438 12.14 14.44 13.07 13.5 0.03036 0.893 
14° 

0.05 25 20.47? 20.47 0.1881 4.06 
4 2.58 

0.05 25 12.56 12.54? 12.55 0.0847 2.49 
3.5" 

0.05 25 10.70? 10.70 0.0722 2.12 


' Titer der Jodlésung = 0.99-'/,,. norm. 


2 Titer der Jodlésung = 0.99-! norm. 
a 100 


Vergleichen wir nun die auf der Tabelle 3 zusammengestellten 
Ergebnisse mit den Forderungen des Massenwirkungsgesetzes. Das 
Gleichgewicht zwischen dem Schwefelwasserstoff, den Zinksalzen und 
dem gelésten Zinksulfid gestaltet sich in der Ionendeutungsweise fol- 
gendermalsen: 


Zn" + 8” <-> ZnS (1) 
nach dem Massenwirkungsgesetz haben wir 


[ZnS} = [Zn*] [S”’] = K,. (2) 





Die lonenkonzentration von S” gegeniiber den H*-lonen der 
Siiure wird bestimmt durch 


S” + 2H <-, H,S. 


Korngréfse auf die Léslichkeit wurde von Ostrwatp fiir das rote und gelbe 
(Juecksilberoxyd (Zettschr. phys. Chem. 34, 495) und von Huterr fiir die Gips- 
ldsungen (Zettschr. phys. Chem. 37, 385), nachgewiesen. 























(HS) 


app 8) 
2 1H |* 
Aus den Gleichungen (2) und (3) folgt 
[Zn"||H,S) kK, 


(H |* we 


Bei der Auflésung von Zinksulfid in Siure kommen in der 
Lésung fAquivalente Mengen von Zink und Schwefelwasserstoff, da 
derselbe in saurer Lisung iiulserst wenig dissoziiert ist. In diesem 
Falle wird also 

[Zn | = [H,S]. 


Dann kann die Gleichung (4) in folgende Gestalt gebracht 
werden: 


Te = = oder 
[HS] _ _/K, a” 
[H] Vie 9) 
Die Konzentration der H’-Ionen ist gleich 
[H"] = 2a, [H,‘SO,| (6) 


wo «, den Dissoziationsgrad der Schwefelsiure bei der Verdiinnung 
V bezeichnet. Die Gleichungen (5) und (6) ergeben: 


[H,S| 9) Kk, 
Oy [H,SO,| cee Vi : 


Bezeichnen wir mit C die Konzentration der zur Auflésung 
benutzten Saure in Molen pro Liter, und mit C, die Konzentration 
von H.S gleichfalls in Molen pro Liter, indem wir wegen des Uber- 
schusses an H’, H,S als total undissoziiert ansehen, und_beriick- 
sichtigen, dafs durch Auflésung des Zinksulfids die Saéurekonzen- 
tration auf C—C, gesunken ist, so bekommen wir die nachstehende 


(zleichung: 
a, (C—C,) a gaa K Bie 
a ~ | “ = he 4) 
/ Ky 

Wenn wir nach dieser Gleichung die auf der Tabelle 2 zu- 


Sammengestellten Werte umrechnen, bekommen wir fir A folgende 
Werte (Tabelle 4): 
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Tabelle 4. 


a ZnS 
n C,-108 K-10° 
Ooo! 0.944 0.024 %6.1 
() () 717 0.207 29.5 
0.050 0.619 0.927 sS0.5 
O50 0.539 1.376 33.8 
29.58 
oO Zns 
0.001 0.944 O.111 131 A pins _ 18T _ 4.6 
0.010 0.717 0.893 137 KeaZas 29.8 
0.050 0.619 4.06 142 
137 


Die Werte von @ fiir 0.01 Mol. H,SO, sind aus den von Harry 
C. Jones! angegebenen Werten extrapoliert; fiir die itibrigen Kon- 
-zentrationen der Siure sind die Werte Drucker? benutzt worden. 
Die Werte A der Tabelle 4 stimmen iiberein innerhalb der Fehler- 
grenzen. Die grélste Abweichung weist A auf fiir ZnS bei 0.001 Mol. 
H,SO,, was wohl durch die Schwierigkeit der H,S-Bestimmung in diesem 
Halle zu erkliren ist. 

Da sich die Gleichung innerhalb so breiten Grenzen bewahrt 
(von 0.001 bis 0.250 Mol. H,SO,), kénnen wir die Zn-Konzentration, 
im Malle, dals die Lésung mit H,S unter Atmosphirendruck gesattigt 
ist, aus der Gleichung (4) berechnen. Wenn wir den Absorptions- 
koeffizient von H,S im Wasser bei 25° C = 2.6%, und die Léslichkeit 
von H,S in '/, Mol. H,SO, = 0.9 desselben Wertes im Wasser*, d. h. 
104.6 Millimol. H,S pro Liter annehmen, so bekommen wir fiir ¢ ZnS: 

l. In 0.25 Mol. H,SO, wiirde die Zn-Konzentration betragen 
0.189 Millimol. = 0.0123 g Zn pro Liter, oder 1 Teil Zn auf 82000 
‘Teile Siiurelésung. 

II. In 0.05 Mol. H,SO, wiirde die Zn-Konzentration betragen 
0.00822 Millimol. = 0.000537 g Zn pro Liter, oder 1 Teil Zn auf 
1860000 Teile Siurelésung. 

Dieses Ergebnis stimmt iiberein mit den Resultaten langdauern- 
der Fiillung der ZnSO,-Lésungen mit H,S:0.25 Mol. ZnSO, wurde 
soweit gefillt, dafs sich das iibrig bleibende Zn in kleinen Lésungs- 
mengen iiberhaupt nicht bestimmen liels. 


Harray C. Jones, Zeitschr. phys. Chem. 12, 529. 
Davexer, Zettschr. phys. Chem. 38, 602. 


} 


Dammer, Handbuch der anorge. Chemie, 1. Bd., S. 609. 


* Me Lavcuian, Zettschr. phys. Chem. 44, 615. 
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Die in den Analysen vorkommenden Lésungen schwanken um 


v.05 Mol. pro Liter; wie aus der Tabelle 2 zu ersehen ist, ent- 
sprechen in diesen Fallen die tibrigbleibenden Zn-Mengen den Ge- 
nauigkeitsanspriichen der Analyse. 

Wenn wir die Gleichung (4) auf ?/, Mol. H,SO, anwenden, so 
bekommen wir, dafs in der mit H,S gesiittigten Lisung noch 0.049 g 
Zn pro Liter in Lésung bleiben; dieser Wert nihert sich demjenigen, 
welchen wir erhalten haben durch Auflésung der Zinkblende in mit 
H,S gesittigten 1/, Mol. H,SO,. 


Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit und des falschen Gleich- 
gewichtes ZnSO, + H,S >» ZnS + H,SO.. 


Schon die ersten Versuche iiber die Fiallung des Zinksultides 
mit Schwefelwasserstoft (S. 300) beweisen deutlich, dafs die Reaktion 
in KEndstadien, wo die Siaurekonzentration stark vorwaltet, immer 
langsamer wird. Es wurden nun Versuchsreihen angestellt um die 
Reaktionsgeschwindigkeit im System ZnSO, + H,S- > ZnS + H,SO, 
unter verschiedenen Bedingungen zu untersuchen. Da eine grolse 
Anzahl von Analysen auszufiihren war, wurde eine volumetrische 
Zinkbestimmung mittels Ferrocyankalium nach Proust und bE Ko- 
ninck' gewahlt. Der Titer der K,FeCy,-Lésung wurde mit einer 
empirischen normalen Zn-Lésung (10 g reines Zn pro Liter) be- 
stimmt. Die Bestimmungsweise, welche auch bei der eigentlichen 
Analyse benutzt wurde, war die folgende. Zu einer abgemessenen 
Menge Zinklésung, nachdem H,S durch Kochen vertrieben war, 
wurde Soda bis zur Neutralisierung der Saiure zugesetzt, dann mit 
einigen ‘Tropfen verdiinnter Salzsiure angesiiuert, und K,FeCy, aus 
der Biirette in Uberschuls zugesetzt. Um den Niederschlag Zn, Fe,Cy,, 
in Zn,K,Fe,Cy,, iiberzufiihren, wurde die Riicktitrierung erst nach 
15 Minuten ausgefiihrt. Nachher wurde aus der Biirette die Zink- 
grundlésung zugegossen bis die ‘Tiipfelprobe mit Uranylacetat 
keine Braunfarbung mehr zeigte. Der Endpunkt der Reaktion liifst 
sich stets scharf bestimmen. Um sich von der Brauchbarkeit der 
Methode zu iiberzeugen, wurden mehrere Kontrollbestimmungen aus- 
gefiihrt. 

I. 0.249 reines ZnO wurde in Uberschuls von HCl aufgelést. 
is wurde zur Analyse verbraucht 32.00 ccm K,FeCy, (1 com = 
U.G09137 Zn) und 9.08 cem Zn (1 cem = 0.010 Zn) 


' Crassen, Ausgewiihlte Methoden der analyt. Chemie, 1. Bd., 5. 340. 
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Gefunden: 0.2016 g Zn 
Berechnet: 0.2001. 


I]. 0.38954 reines Zink wurde in H’,SO, aufgelést; gefunden 
wurde 0.3967. 

Zur Bestimmung wurden immer 10ccem bzw. 20 ccm der unter- 
suchten Lésung verwendet. Lésungen, welche weniger als 0.010 Zn 
pro 10 cm® enthielten, wurden gewichtsanalytisch untersucht. Die 
Ergebnisse sind iiberall im Zn-Gehalt pro 10 ccm Lésung angegeben. 

Die Fiallung geschah in dem Gefafs Fig. 1. Die Proben zur 
Analyse wurden automatisch herausgenommen. Es wurde ein Druck 
ausgeiibt durch die Zuleitungsrohre fiir H,S und die Flissigkeit 
strémte durch das Réhrechen a auf ein dazu bestimmten Filter. 
Vom Filtrat wurde die zur Analyse notwendige Menge abgemessen. 

Bereits in den ersten Versuchen wurde der malsgebende Ein- 
‘flufs des schon ausgefallten Sulfids auf die Fallungsge- 
schwindigkeit konstatiert. 

Ks sei z. B. folgender Versuchsprotokoll ausgefihrt. 


Fiaillung des '/, mol. ZnSO, (10 cem = 0.327 g Zn). 
Nach 0.5 Stunden in 10 cem 0.280 Zn. 
ge ep a 
Kin ‘Teil der Lésung wurde rasch abfiltriert und in ein anderes Gefifs ge- 
fiillt und dann in der Weise weiter gefillt, dafs nach jeder Zinkbestimmung 


die Lésung vom Sulfidniederschlag abfiltriert worden ist. 


Lésung mit Sulfid Abfiltrierte Lésung 
nach 8.5 0.104g Zn nach 3.5" 0.157 g¢ Zn 
5.5 0.0376 g Zn 5.5" 0.0942 g Zn 

9.0 0.0185 ¢ Zn 9.0 seit der letzten Probe hat sich kein Nieder 


schlag gebildet. 


os 
; 


Nach 5.5 Stunden in der Lésung, von der der Niederschlag 
immer abfiltriert wurde, blieb circa 3mal soviel Zn, als bei der 
parallelen Fiillung ohne Abfiltrieren des gebildeten Sulfids. Zuletzt 
liefs sich das klare Filtrat nicht mehr fallen, erst am nachsten Tag 
war eine geringe Triibung vorhanden. 

Nachdem so der Einflufs des ausgeschiedenen Sulfids auf die 
nachherige Fillung der Zinksalze erkannt war, wurde die syste- 
matische Untersuchung des Einflusses verschiedener analytisch wich- 
tiger Faktoren auf die Fiallungsgeschwindigkeit in Angriff genommen. 
Wie bekannt, bietet die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit in 
nicht homogenen Systemen betrichtliche Schwierigkeiten, da die Be- 


aA nl OEE 
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schaffenheit der festen Phase vom allergré{sten Eintlufs ist. In unserem 
Falle hat die feste Phase, d.h. das Zinksulffd ein bedeutendes 
spezifisches Gewicht und setzt sich rasch ab, so dafs sogar ein starker 
Strom von H,S nicht imstande ist, ihn in der Lésung gleichmiilsig 
zu verteilen; aufserdem ist eine Veriinderung des Sultids wihrend 
der Fillung nicht ausgeschlossen.! In Anbetracht alles dessen kénnen 
die Ergebnisse nicht so weit untereinander iibereinstimmen, dafs es 
sich lohnen sollte, sie nach den Formeln der chemischen Kinetik 
umzurechnen. Ich werde mich hier lediglich mit der Anfiihrung der 
Analysenprotokolle begniigen und die Ergebnisse in graphischen 
Tabellen wiederzugeben (s. unten). In den Tabellen bedeutet A die 
urspriingliche Zn-Konzentration pro 10 ccm Lésung, A — x die Kon- 
zentration des Zinkes zurzeit ¢, ¢ die Dauer der H,S-Durchleitung 
in Stunden. Die Versuche wurden im Thermostat bei 25° aus- 


gefiihrt. 
T'abelle 5. 
Fiillungen in neutralen Lésungen. 
‘4, Mol. ZnSO, (A = 0.327). 

ae A-@f i. 4 A-—-@w 
0.5 0.246 0.5 O.191 
1d 0.185 1.5 O.097 
2.0 0.133 
3.5 0.087 3.0 0.041 
4.5 0.058 (Bei Il war der H,S-Strom bedeutend 
6.5 0.0178 rascher als sonst). 
9.5 0.0026 

'), Mol. ZnSO, (A = 0.1635). '. Mol. ZnsO, (A = 0.0817). 
f A-—-w A-—-@z 
0.5 0.106 0.5 0.008 
LD 0.041 1.D 0.001 
2.9 0.023 2.5 0.0006 
3.5 0.0035 3.5 0.00018 * 
4.5 0.0016 4.5 0.00016" 
5.5 0.0011 


‘In Lésungen, in welchen die Fiillungsgeschwindigkeit erheblich ist, 
kompliziert sich noch die Sache dadurch, dafs wenigstens in den ersten 
Fillungsphasen die Konzentration von H,S nicht gleich der Siittigungskonzen 
tration sein kann. 

5) Die zwei letzten Proben wurden mit (NH,),S gefillt, der Niederschlag 


in HNO, gelést, abgedampft und ausgegliilt. 
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‘Tabelle 6. 


Fillung in sauren Loésungen. 


| ‘i. Mol Zns0,-' .. Mol. H,SO, (A = 0.3338: Theoret. 0.327). 
A i Bemerkungen: 
O.5 1. 0.275 Il. 0.257 Im Versuch I] war das Volumen der 
Ld 0.236 0.210 Ldsung 3mal kleiner, und die Ge 
i : sai schwindigkeit des H,S-Stromes rascher, 
o.) 0.200 U.1GS , ; 
an als sonst. Diese Parallelenversuche 
O.1GS gehen auseinander viel weniger, als die 
parallelen Versuche in neutralen Lé 
sungen (s. Tabelle 5). 
2. ', Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO,. 8. '“y Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO,. 
A-«x Bemerkungen: d A-—«x bemerkungen: 
0.5 0.294 Der Nieder 0.5 0.330 Der Nieder- 
1.5 0.239 schlag bildete 1.5 0.302 schlag bildete 
2.5 0.216 sich erst nach 2.5 0.281 sich erst nach 
8.5 0.195 10 Minuten. 3.75 0.256 15 Minuten. 
5.75 0.141 


4. ', Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO,. 


A-—a Bemerkungen : 
1.5 0.333 Nach 1 Stunde war eine schwache 
2.5 0.333 Opalescenz zu bemerken. 
bio: O.330 


Die Beziehungen zwischen den Fiallungsgeschwindigkeiten und 
der Konzentrationen der freien Séuren sind aus der Fig. 2 zu 
ersehen; die Ordinaten geben die A — x in Milligramm und die Abs- 
zissen die Zeit in Stunden. 

Der Kurvenverlauf weist deutlich auf, dafs bei konstanter Zn- 
Konzentration die Fiallungsgeschwindigkeit erheblich mit der Saure- 
konzentration sinkt; gleichzeitig wichst die Zeit, welche verstreicht. 
bevor tiberhaupt ein Niederschlag erscheint (ich will sie Induktions- 
zeit nennen), so dafs in Gegenwart von */, Mol. H,SO, die Reaktion 
praktisch gar nicht zum Anfang kommt. Nun wissen wir, dafs in 
‘/, Mol. H,SO, gesattigt mit H,S sich nicht mehr als 0.003 Zn pro 
10 com auflésen kann (wahrscheinlich stellt diese Zahl nur noch 
eine obere Grenze). Wenn wir diese Tatsachen mit der Erscheinung 
zusammenstellen, dafs bei 100 mal gréfser Zn-Konzentration die ent- 
gegengesetzte Reaktion praktisch gar nicht in Gang gesetzt wird, 
so wird sich leicht die Analogie mit den an Ni- und Co-Salzen 


beobachteten Erscheinungen ergeben. Die Fillung von ZnS ist 
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somit keine reversible Reaktion und es treten dabei deutlich falsche 
Gleichgewichtszustiinde zum Vorschein. 


340 7 





ee 














+ J 
’ 
t = 
1 i, “8 
- “a 
ay 
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? & = - — a EE 
7 z J 4 J o 
Fig. 2. 
1. ', Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO, 4. '/, Mol. ZnSO,-',, Mol. H,SO, (1) 
2. 1, Mol. ZnSO,-'), Mol. H,SO, 5. Vy Mol. ZnSO,-*,, Mol. H,SO, (ID 
3. "/, Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO, 6. ', Mol. ZnSO, 


Uber den Reaktionsverlauf in verschiedenen konzentrierten 
Lisungen geben die folgenden Tabellen Auskunft. 


Tabelle 7. 


Fillung '), Mol. ZnSO, [A = 0.166). 


Te Mol. ZnSO,:' 8 Mol. H,SO,. "la Mol. ZnsS0,-' , Mol. HSO,. 
t A-@f t A x 
0.5 0.145 1.0 0.166 
1.5 0.113 2 0) 0.160 
5 0.101 4.25 0.147 
) 0.080 6.25 0.113 


. 
— WA fo 
" . 

2 xy 


0.066 
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Fillung ', Mol. ZnSO, [A = 0.083). 


- 


1. Mol. ZnSO,-'),, Mol. H,SO,. ', Mol. ZnSO,-'), Mol. H,SO,. 
A-—-z t A-@Z 
0.5 0.054 0.5 0.081 
1.5 0.037 L.D 0.066 
2.5 0.023 2.5 0.053 
4.5 0.0066 3.5 0.040 
6.5 0.008 5.5 O.O1LT6 


Fiillung ',, Mol. ZnSO, A = 0.0409). 


‘1, Mol. ZnSO,-'),, Mol. H,SO,. 


6 


t A-@w2 
0.5 0.031 
1.0 0.027 
2.0 0.01438 


In der Fig. 3 ist der Gang der Fallung graphisch dargestellt. 
Die Ordinaten geben die Zn-Konzentrationen in Prozenten des Anfangs- 
wertes an, die Abszissen — die Zeit in Stunden. In Weise 
kénnen die Fillungsgeschwindigkeiten bei verschiedenen Anfangs- 
konzentrationen von Zn untereinander verglichen werden. 

Wie aus dem Verlauf der Kurven, bei denen das Verhiltnis 
von Zn zur Siure = 1:1 ist, zu ersehen ist, sinkt die Fiallungs- 
veschwindigkeit bedeutend mit der absoluten Zunahme der Saure- 
konzentration: in '/, Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO, wurde nach fiinf 
Stunden nicht mehr als 1°/, gefallt, in */, Mol. ZnSO,-'/, Mol. 
H,SO, aber 80°/,. In den Fallen, wo die Reaktion durch H,SQ, 
bedeutend verlangsamt ist, hat die Kurve einen geraden Verlaut 
'. Mol. ZnSO,-*/, Mol. H,SO,), oder ihre Neigung gegen X-Achse 
nimmt zu ('/, Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO,); mit anderen Worten un- 
geachtet der Abnahme der Zn-Konzentration und der Zunahme der 
Siurekonzentration bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit konstant oder 
nimmt sogar zu. Dieser fiir autokatalytische Reaktionen charakte- 
ristische Zuwachs ist wohl durch die Wirkung des gefillten Zink- 
sulfids verursacht, dessen Menge fortwihrend zunimmt. Wenn aber 
in den Endstadien der Fiallung die Konzentration der Saure bedeu- 
tend gréfser wird im Vergleich mit den stets abnehmenden Konzen- 
trationen von Zn, die Menge des ZnS aber fast unverindert bleibt, 
dann, entsprechend unseren Voraussetzungen nimmt die Reaktions- 


, Mol. ZnSO, - '/,, Mol. 


i} 


geschwindigkeit ab, wie dies aus der Kurve ? 
H,SO, zu erblicken ist. 


Um die Einwirkung von ZnS und anderer Stoffe auf die Fallungs- 
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vseschwindigkeit niher kennen zu lernen, ist eine Versuchsreihe an- 
cestellt mit der Lésung '/, Mol. ZnSO, - '/, Mol. H,SO,, welche wie 
mehrfach beobachtet wurde, binnen mehrerer Stunden praktisch 














+ 
— 
oO —+ ~— tt + —-—_—_—_—_—__—__—_——_— 
7 a 3 Y Z 6 
Fig. 3. 
1. '/, Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO, 5. "/, Mol. ZnSO,-', Mol. H,SO, 
2. '/, Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO, 6. '/, Mol. ZnSO,-"/,, Mol. H,SO, 


~] 


1, Mol. ZnSO,-"/, Mol. H,SO, 
1, Mol. ZnSO,:1/, Mol. H,SO, 


1). Mol. ZnSO,-"/,, Mol. H,SO, 


a CO 


nicht mehr fallbar ist. Um sich zu vergewissern, ob etwa ZnS an 
und fiir sich keine gréfsere Menge ZnSO, absorbieren kann, wurde 
ZnS mit neutralen und sauren Lésungen von ZnSO, lingere Zeit 
behandelt, und das Titer der Zinklésung von Zeit zu Zeit bestimmt. 





Z. anorg .Chem. Bd. 55 Ze 
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Tabelle 8. 
9¢ ZnS und 50 cem Lésung. 
Neutrale Lésung A=0.609 Zn. 


t A-z t 
0.5 0.608 0.5 
16 0.602 16 


', Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO, A=0.327. 





A-2zx 
0.327 
0.324 


Die Absorption des ZnSO, durch ZnS ist also so klein, dafs 
sie fiir die uns hier interessierenden Erscheinungen ohne Belang ist. 


Jedenfalls war jeder der zu untersuchenden Stoffe zuerst langere 
Zeit mit der Lésung */, Mol. ZnSO,-?/, Mol. H,SO, digeriert, dann 
wurde die Lésung abgegossen, durch eine neue ersetzt, und nun 


erst zur Fallung mit H,S geschritten. 


Tabelle 9. 


Fiillung '/, Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO, in Gegenwart von Katalysatoren. 


A = 0.333 (theoret. 
Katalysator: 18 g frisch gefillten ZnS. 


0.327). 


18 g ZnS (3 Tage alt). 


t A-—2x t A-@2@ 
lL 0.5 0.274 2. 0.5 Y.258 
1.5 0.223 1.5 0.271 
2.0 0.158 2.5 0.244 
3.5 0.154 3.5 0.220 
1.5 0.137 4.5 0.187 
Katalysator: 16g ZnS, ausgegliiht im 4.5¢ frisches ZnS. 
Roseschen Tiegel. t A—z 
/ A—2Z 4. 0.5 0.308 
3 0.5 0.321 1.5 0.295 
1.5 0.309 2.9 0.284 
9% 0.292 4.5 0.263 
3.0 0.274 
Katalysator: 9.0 g Cus. Katalysator: 9.5 g CuS. 
t A—2x t A-2 
ya. 1.2 0.272 Sb. 1.0 0.196 
8.25 0.100 3.5 0.142 
Katalysator: 5.5 g Cds. 
t A-2x 
6. 1.0 0.318 
2.0 0.300 
3.0 0.287 
Katalysator: Kieselsiiuregel aus 20 g Na,SiO,.6 H,O. 
t A-—2z t A-«2x 
Ta. 3.5 0.270 Tb. 5.0 0.180 
4.6 0.235 
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Fig. 4 stellt den Fiallungsverlauf graphisch dar. Die Ordinaten 
bezeichnen die Werte von A — x, die Abszissen die Zeit in Stunden. 


340% 
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Fig. 4. 
1. ‘jy Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO, 
2. "y Mol. ZnSO,-'), Mol. H,SO, + 5.5 g CdS 
3. "Jy Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO, + 16¢ ZnS ausgegliiht 
4. '/, Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO,+4.5 g ZnS 
5. 'y Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO, Kieselsiuregel 


. 6. '/, Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO,+18 g ZnS (alt) 
'’, Mol. ZnSO,-'/, Mol. H,SO,+18 g ZnS (friseh) 
Mol. ZnSQ,-'/, Mol. H,SO,+9.5 g Cus. 


Co +1 
ne 


Wie aus Kurvenlauf im Vergleich mit der Fiallungskurve der 
remen Lésung '/, Mol. ZnSO,-1/, Mol. H,SO, zu ersehen ist, wird 
durch die zugesetzten Stoffe die Fallung stark beschleunigt. ZnS 
im RosEschen Tiegel gegliiht, beschleunigt die Fallung viel weniger 
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oe 





316 


als das frisch dargestellte Sulfid; schon nach 8 tigigem Stehen nimm: 
die Aktivitét des ZnS sichtlich ab. Ahnlich wie ZnS wirken auch 
andere Sultide CdS, CuS, das letztere sogar stirker als ZnS.! Die 
katalytische Wirkung von CdS und CuS erkliart die Tatsache, dafs, 
wenn man mit H,S Cd- und Cu-Salze in Gegenwart von Zn fiallt, 
auch in stark sauren Lésungen immer etwas Zn mitgefillt wird." 


Aulser den Sulfiden auch Kieselsiiuregel wirkt beschleunigend auf 


die Fallung.* Da im letzteren Falle jede chemische Umsetzung aus- 
geschlossen werden mufs, so diirfen wohl die katalyschen Wirkungen 
der obengenannten Stoffe in erster Linie den Oberflaichenwirkungen 
zugeschrieben werden. 

Ks wurde oben erwihnt, dafs in angesiuerten Liésungen erst 
nach einer gewissen Zeit (wir werden sie Induktionszeit nennen) sich 
der Niederschlag zu _ bilden anfingt. Die Induktionszeit wiichst 
schnell mit der Konzentration der Siure. 

Ks ist von gréfster Wichtigkeit, die Grenze dieses falschen 
Gleichgewichtszustandes zu bestimmen. Zu diesem Zwecke habe ich 
Beobachtungen angestellt iiber die Dauer der Induktionszeit in Ab- 
hiingigkeit von der Siurekonzentration. Ks wurden in kleine Reagens- 
rOhrehen mit je 10 ccm Lésung gefiillt, durch ein enges Réhrchen 
ein rascher Strom von H,S bei 25° durchgeleitet und dann wurde 
die Zeit notiert von Anfang der Durchleitung bis zum Auftreten 
einer Opalescenz von bestimmter normaler Intensitit (als Normale 
wurde eine sehr schwache Emulsion vom Kélnischen Wasser benutzt). 
Die Beobachtung wurde ausgefiihrt mit blofsem Auge senkrecht zur 
Richtung des einfallenden Lichtes auf dunklem Hintergrunde. 

Die Tabelle 10 enthalt die Ergebnisse als Mittelwerte aus mehreren 
Beobachtungsreihen. Ich habe auch die Zeit des Auftretens eines 
deutlichen Niederschlages notiert. 


In den Fallen, wo das ZnS erst nach einer lingeren Zeit zu 
' Eine Umsetzung zwischen CdS und CuS und der Zn-haltigen Lésung 
ist ausgeschlossen, da diese Sulfide weniger léslich sind als ZnS, und dem- 
entsprechend werden sie aus neutralen Lésungen durch ZnS gefillt, wie von 
ScuUrmann, Lieb. Ann. 249, 326, bereits nachgewiesen worden ist. 

Fresenius, Anleitung zur quant. Analyse I, 8S. 599, 6. Aufl. 

Dafs Siliciumhydroxyd auf die Fiallung stark saurer Lésungen einen 
Kinflufs ausiibt, folgt auch aus einem unten S. 318 beschriebenen Versuch. 
Kine Lésung von ',, Mol. ZnSO,-*°),, H,SO, (pro 10 eem—0.0409 Zn) wurde mit 
HS gesittigt und in zugeschmolzenen Réhren 2'), Monat aufbewahrt. Es hatte 


sich kein Niedersehlag gebildet, wiihrend in Gegenwart von Kieselsiuregel 
nur folgende Zn-Menge in Lésung blieben: I. 0.0318, I]. 0.0350 pro 10 cem. 
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Tabelle 10. 





' 1e Mol. . 1g Mol. . 1, Mol. . 1g Mol. *,, Mol. */¥q Mol. 


H,SO, H,SO, H,SO, H,SO, H,SO, HSO, 
Auftreten der 
1 Mol. Upalescenz nach 15” 54” 3°30" 10’ 80’ winziger 
ZusSO, Bildung des Niederschiag 
Niederschlags nach Verlauf 
" Qre’ ‘Or’ ad ; GQ’ ‘ 
Opalescenz 
nach l’ 40” 12° 
1 Mol. 
ZnSO, Niederschlag 
nach 2° 20” 23 
Opalescenz 
1), Mol. nach 1’ 40 6 17 
ZnSO, Niederschlag 
nach 2’ 50” 12’ 27’ 


fillen fangt, lafst sich dieser Moment nicht bestimmen, da keine 
Opalescenz mehr entsteht, sondern an den Wiinden des Gefiifses 
sich langsam ein Niederschlag bildet. Wie aus der Tabelle 10 
zu ersehen ist, wichst die Induktionszeit sehr schnell mit der 
Zunahme der Saurekonzentration und der Abnahme der Konzen- 
tration von Zn. 
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rs A\> 
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Fig. 5. 


Die diesbeziiglichen Verhiltnisse sind in der Fig. 6 verzeichnet, 
wo die Ordinaten die Induktionszeit in Minuten und die Abscissen 
die Konzentration von H,SO, in Mol. pro Liter bezeichnen. 

Um sich zu iiberzeugen, ob sich mittelst steigender Konzen- 
tration der freien Siure die Grenze bestimmen liifst, wo die Fallung 






vollkommen aufhért, habe ich auf lingere Zeitdauer Versuche ange- 
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0... 32). Je 10ccm der untersuchenden Lésungen wurden in Roéhren 
angefiillt. Die Réhren waren vorher mit konzentrierter HCl und 
Kaliumpermanganat gewaschen, um die Verunreinigung der Winde 
zu entfernen, da dieselben einen deutlichen Einflufs auf das Auftreten 
des Niederschlages ausiiben. Nach Siattigung mit H,S wurden die 
zugeschmolzenen Réhren 2'/, Monate bei Zimmertemperatur wahrend 
der Sommerferien stehen gelassen. Bei vollstandiger Fallung wurde 
in dem Falle von */,, Mol. ZnSO, die Konzentration von H,S beinahe 
auf 50°), herabsinken. 

In der Réhre mit */,, ZnSO,- °/,, H,SO, war der Niederschlag 
nach einigen Tagen entstanden und bedeckte vollkommen die Gefiifs- 
wiinde. In den saureren Lésungen hatte sich weniger Niederschlag 
gebildet. Der Niederschlag war kompakt und fest an der Gefiifs- 
_ wand haftend. Nach 2!/, Monaten wurde der Réhreninhalt analysiert. 
Die Werte I und II der Tabelle 11 bezeichnen den Gehalt an Zn: A — z, 
d. h. die Menge Zn in Lésung pro 10 cem in zwei paralellen Proben. 
Die urspriingliche Zn-Konzentration in 10 cem war 0.0409 g. Nach 
weiteren 2'/, Monaten wurde eine zweite Versuchsreihe analysiert. 


stellt mit einer Lésung von '/,, Mol. ZnSO, + n/,, Mol. H,SO, (n = 


Tabelle 11. 
A = 0.0409 g Zn. 





Mig Mol. = °/,, Mol. | ®/,, Mol. | *°/,, Mol.) **/,, Mol. | **/,¢ Mol. | '/,, Mol. | *°/,, Mol. 
ZnSO, H,SO, H,SO,  H,SO, H,SO, = H,SO, H,SO, H,SQ, 


| 
nach 10.0014 10.0018 0.0030 10.0138 10.0200 10.0300 | 


2' Mon. I1 0.0016 II 0.0022 11 0.0048 110.0240 II 0.0286 | 
nach | 10.0892 
5 Monat. 0.0010 0.0032 0.0074 0.0168 0.0214, II 0.0390 


Tabelle 11 zeigt, dafs die Lésung '/,, Mol. ZnSO,- °/,, Mol. H,SO,, 
in welcher ein deutlicher Niederschlag erst nach mehreren Tagen 
entstanden war, sich nach lingerer Zeit bis zu einem sehr hohem 
Betrage fiillen liefs, obwohl die Konzentration von H,S zuletzt bis 
zur Hiilfte sinken mufste, und die Konzentration von H,SO, um 
17 °/, des urspriinglichen Wertes gestiegen war. Nach 2'/, Monaten 
war in *°/,, Mol. H,SO, kein deutlicher Niederschlag zu sehen, er 
trat erst nach 5 Monaten fufserst spirlich auf; sein Gehalt an Zn 
war 0.0018. Die Proben mit **/,, Mol. H,SO, bis **/,, Mol. H,SO, 


waren auch nach 5monatlichem Verweilen keineswegs zum Anfang 
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der Fallung gebracht: es hat sich kein Niederschlag in diesen Proben 
gebildet. 
- Somit haben wir hier mit einer aufserordentlichen Verlang- 
samung der Reaktion zu tun, welche nur schwach beschleunigt wird 
unter dem Einflufs des sich bildenden ZnS (infolge seiner geringen 
Menge und kompakten Gefiiges). Die in zwei Versuchen unter iden- 
tischen Bedingungen erhaltenen Werte fiir *°/,, und '*/,, Mol. H,SO, 
weichen stark auseinander, denn die Erhaltung iibereinstimmender 
Zahlenwerte bei Behebung labiler Zustiinde von so vielen Umstiinden 
beeinflufst wird, dals sie 6fters gar nicht realisierbar ist. Der Nieder- 
schlag bildete sich tiberall ausschliefslich an den Wiinden oder auf 
dem Meniskus zwischen der Fliissigkeit und dem Gasraum. Der 
Verlauf der Reaktion bietet somit viel Ahnlichkeit mit den Erschei- 
nungen, welche an Gassystemen beobachtet werden. Der falsche 
Gleichgewichtszustand, welcher wihrend der Induktionszeit besteht, 
wird durch die katalytische EKinwirkung der Gefiifswinde aufgehoben. 
Wenn wir diese T'atsachen vergleichen mit den von Baupiany 
an Ni- und Co-Salzen beobachteten Erscheinungen,! so finden wir 
eine vollkommene Analogie, nur ist die Induktionsdauer fiir Zn-Salze 
viel gréfser, als fiir Ni- und Co-Salze. Aus einigen Angaben Bav- 
BIGNY lifst sich z. B. berechnen, dafs fiir */,, Mol. NiSO,- '/,, Mol. 
H,SO, die Induktionszeit circa 3 Monate dauern wiirde, fiir eine 
entsprechende Lésung von ZnSO, kaum 1—2 Minuten. Die drei 
Metalle bilden eine Reihe mit wachsenden Induktionszeiten: Zn, Co, 
Ni; der Unterschied in der Induktionszeit zwischen Zn einerseits 
und Ni und Co zweiterseits ist bedeutend gréfser, als der zwischen 
Ni und Co. Die Trennung des Zn von Ni und Co in saurer Liésung 
mittelst H,S? beruht somit nicht auf einem Unterschiede in den 
Gleichgewichtszustiinden, sondern in den Induktionszeiten. 


Zusammenfassung. 


1. Es bestehen keine hinreichende Griinde, um die verschie- 
denen Zinksulfide als bestimmte Hydrate aufzufassen. Dieselben 
werden viel mehr entsprechender als Absorptionsverbindungen auf- 
gefafst. 

2. Es wurde die Léslichkeit von @ ZnS und fp ZnS in H,SO, 
bei verschiedenen Saurekonzentrationen untersucht. Das § ZnS ist 
in verdiinnten Siuren etwa 4.6 mal mehr ldslich als ¢ZnS. 


' Compt. rend. 94, 95. 
* Treapwe.t, Anal. Chemie, 4. Aufl., 2. Bd., S. 115—119. 
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8. Die Fiallungsgeschwindigkeit des ZnS sinkt stark mit Zu- 
nahme der Siurekonzentration; paralell damit wichst die Induktions- 
zeit, indem zuletzt die sauren Lésungen nicht mehr gefallt werden 
kénnen. Somit ist die ZnS-Fiallung ein irreversibler Vorgang mit 
hartnackig bestehenden falschen Gleichgewichtszustinden. Diese 
falschen Gleichgewichte werden unter der Einwirkung der Gefials- 
wiinde, ebenso wie gewisser Stoffe, wie ZnS, CdS, CuS, Kieselsiurege! 
aufgehoben. 

4. Die Trennung des Zn von Ni und Co in saurer Lésung mit 
H,S beruht nicht auf einem Unterschiede in Gleichgewichtszustanden, 
sondern in den Induktionszeiten. 


Diese Untersuchung wurde am II. Chem. Laboratorium der 


Krakauer Universitit ausgefiihrt. Es sei mir auch an dieser Stelle 
gestattet, dem Direktor desselben, Herrn Prof. J. Scuramm, ebenso 
wie Herrn Privatdozent Dr. Lupwrk Bruner, auf dessen Anregung 
die Untersuchung ausgefiihrt worden ist, meinen Dank auszusprechen. 


Krakau, Ll. Chemisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juli 1907. 
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iiber das elektrochemische Verhalten des Goldes und seine 


. . se 1 
Passivitat. 
Von 
ALFRED Corun und CarL Lupwia JACOBSEN. 


Mit 11 Figuren im ‘Text. 


|. Elektrochemisches Verhalten wechselwertiger Metalle. 


Wenn ein Metall. welches Ionen von mehreren Wertigkeits- 
(m + ) (m +) 


stufen bilden kann, M und ./, in Beriihrung mit der Lésung eines 
seiner Salze gebracht wird, so mulfs sich durch Ablauf des Vorganges 


) n+) 


nM+(m—n)M ~*~ mM in der einen oder anderen Richtung ein 
Gleichgewicht einstellen. 

Bei der elektrolytischen Abscheidung werden die lIonen der 
beiden Wertigkeitsstufen nur dann im Verhiltnis der Gleichgewichts- 
konzentration beteiligt sein, wenn die Bedingungen tiir ihre Nach- 
lieferung die gleichen sind, so dafs die durch Abscheidung ent- 
fernten fiir beide Wertigkeitsstufen mit derselben Geschwindigkeit 
wieder ergiinzt werden. 

Diese Erginzung kann durch zwei in ihrem Wesen verschie- 
dene Vorgiinge erfolgen: durch Hinzuwanderung bei den einfachen, 
durch Zerfall bei den komplexen lonen. Da aber nicht nur die 
Geschwindigkeiten der Diffusion, sondern auch die des Komplex- 
zerfalles? sehr verschieden sein kénnen, so bildet auch dann, wenn 
nur einfache oder nur komplexe lonen vorhanden sind, die Ab- 
scheidung in der Gleichgewichtskonzentration nicht die Regel, 
sondern einen Ausnahmefall. Meist erfolgt die Abscheidung praktisch 
nur in der einen oder der anderen Wertigkeitsstule. So lalst sich 


1 


Vergl. die Dissertation von Cart Lupwia Jaconsen, Gottingen 190% 
J FF, 


Kriicer, Zertschr. phys. Chem. 45 (1903). 1. Le Braxe u. Scenic, 
Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 213. 


~ 
—_ 


Z. anorg. Chem. Bd. 55. “ 








beim Kupfersulfat wohl eine erhebliche Anreicherung mit Cuprosalz 


| 


herstellen, aber die elektrolytische Abscheidung erzielt keinen ent- 
sprechenden Mehrbetrag an Metall tiber das Cupriaquivalent hinaus, 
was von, Ape.! darauf zuriickgefiihrt wird, dafs das Cuprosalz 
komplex ist. Analoges ist beim (Juecksilber von ABEGG und SHUKOFF? 
festgestellt worden. 

findet man nun aber Lésungen, in welchen die Nachlieferungs- 
bedingungen fiir beide lonenarten einander nahe kommen, so miissen 
daraus die lonen im Gleichgewichtsverhaltnis sich abscheiden kénnen. 
Und wenn aulserdem die Ejinstellung des Gleichgewichtes nur sehr 
triige geschieht, so muls die Abscheidung in beliebigem Verhialtnis 
erfolgen kénnen, je nachdem man die Lésung durch Mischen von 
Salzlésungen der einen und anderen Wertigkeitsstufe herstellt. Als 
eine solche Lésung, aus welcher sich Kupfer je nach dem Gehalt 
an Cupri- und Cuprosalz zwei- bis einwertig abscheiden lafst, ist 
von Cozun und Lenz’ diejenige des komplexen Natriumcuprochlorid 
bzw. Natriuracuprichlorid untersucht worden. 

Alinliches stellte EK. Wontwitu‘ in seiner ausgezeichneten Unter- 
suchung iiber die Elektrolyse des Goldchlorids fest. Ks fand dabei 
die methodische Goldabscheidung in so wechselnden Verhiltnissen, 
dals er mit Recht den Satz aussprechen konnte: ,,;Wenn Farapay 
seine Untersuchungen auf Lésungen solcher Art, wie die AuCl,- 
Loésung ist, beschriinkt hiitte, wiirde er nie zur Erkenntnis seines 
Gesetzes gelangt sein.’ — 

Bei den in Betracht gezogenen Vorgiingen ist bisher lediglich 
der eine Faktor der elektrischen Energie, tiber den allein das 
KarapAysche eine Aussage gibt, beachtet worden. Es soll nun 
im folgenden untersucht werden, inwieweit das Studium des anderen 
Kaktors, d. i. in diesem Falle der Zersetzungsspannung die Kenntnis 
von den Vorgiingen bei der Elektrolyse von Metallen mit wechseln- 


der Valenz, insbesondere des Goldes, zu férdern vermag. 


ll. Kathodische Vorgange in Goldlésungen. 
Die Strom-Spannungskurve ergibt einen besonders scharf aus- 
gepriigten Knickpunkt bei dem Auftreten einer neuen festen Phase an 


der Elektrode, also bei der Metallabscheidung. Und zwar zeigt sich, 


Anen, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 361. 
Aneoa und Suuxorr, Z. f. Elektrochem. 12 (1906), 457. 


’> Cogrun und Lenz, Z. /. Elektrochem. 2 (1895), 25. 


‘ EK. Woutwitt, 7. f. Llektrochem, 4 (1898), 379. 
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wenn ein einwertiges Metall in Lésung vorhanden ist oder ein 
solches mehrwertiges, welches allein in einer Wertigkeitsstufe existiert 
_B. Zink), nur ein Knickpunkt in der kathodischen Zersetzungs- 
kurve. Fiir den Fall aber, dafs das Metall in zwei Wertigkeits- 
stufen in Lésung bestehen kann, werden mehrere Unstetigkeiten 
in der Zersetzungskurve gefunden, so beim Kupfer! und beim Queck- 
silber.2 Als Deutung dieser Erscheinung gibt Bosrk an, dafs beim 
ersten Knickpunkte das einwertige, beim zweiten das zweiwertige 
[on entladen wird; ABeL® schreibt den ersten Knickpunkt einer Ab- 
ladung des zweiwertigen zum einwertigen und den zweiten der 
volligen Entladung zu; FOrsrer* endlich stimmt mit den genannten 
Forschern darin iiberein, dafs der erste Knickpunkt der niederen 
Wertigkeitsstufe angehdért, ist aber der sehr einleuchtenden Ansicht, 
dafs hier in jedem Falle derjenige Vorgang erfolgt, welcher das 
ganze System dem Gleichgewichte zufihrt: bei einer Ubersattigung 
an einwertigen Ionen also ihre Entladung zu Metall, der Vorgang 
welchen BosE betont, im entgegengesetzten Falle ihre Entstehung 
durch Abladung héherwertiger Ionen, der Vorgang, welchen Abe. 
meint. 

Liafst sich nun eine Lésung finden, in welcher praktisch nur 
die lonen der geringeren Wertigkeitsstufe vorhanden sind, so kann 


diese nur einen einzigen kathodischen Knickpunkt aufweisen, da hier 
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Fig. 1. 
' Bose, Z. f. Elektrochem. 4 (1898), 355. — Corun u. Dannensero, Zerfechr. 
phys. Chem. 5S (1901), 609%, — HEIBERG, } 4 f. klektrochem. y (190%). 137. 


* Coeun und Danyensera, |. c. 
* Annet, Z. f. Elektrochem. 9 (1903), 268. 
* Forster, Z. f. Elektrochem. 10 (1904), 737. 
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nur ein Vorgang, die Entladung des einwertigen lons zu Metal! 
miglich ist. Eine solche Lésung ist die des Kaliumgoldcyanid 
KAu(CN),. Die Elektrolyse zeigt, dafs daraus das Gold quantitatiy 
als einwertig abgeschieden wird. Dementsprechend weist die katho- 
dische Zersetzungskurve nur einen Knickpunkt auf:? 

Verwendet wurde eine gesiittigte (14°/,ige) Lésung. Die als 
Kathode dienende Platinspitze wurde oberhalb des Knickpunktes von 
—0.2 Volt mit Gold iiberzogen, wihrend bei negativerem Potentia| 
keine Goldabscheidung ertolgte. 

Wird nun in gleicher Weise die Lésung eines Goldsalzes mit 
dreiwertigen (wie im vorigen Falle komplexen) Goldionen untersucht, 
so ergibt sich das folgende Build: 
rf 
| 
| 


kath. Zersetzung von Au Cl, ag. 
frische Losung. 








1,2 —4,/ —7,0 -0,9 Volt(H. 0/ 


i 


Die Zersetzungskurve, die bei Verwendung einer frischen nor- 
malen AuCl,-Lésung erhalten wurde, hatte drei Knickpunkte. Der 
erste Anstieg begann bei ca. —1.1 Volt H,, ein zweiter Knick- 
punkt war bei —0.965 und ein dritter bei —0.90 Volt/H,. Bei 
mehrmaliger Wiederholung dieser Aufnahme in derselben Lésung 
zeigte es sich, dals die Abszisse des ersten Knickpunktes sich ainderte, 


und zwar von —1.1 nach — 1.0 zu wanderte. Er trat nach einigen 
Versuchen erst bei —1.05, schhefslich ber —1.0 Volt auf. Gleich- 


zeilig scheint der zweite Knickpunkt sich ein wenig im entgegen- 


gesetzten Sinne, wenn auch nicht soviel, zu verschieben; er ver- 


' lie Linzelhe fen der Versuchsanordnung siche bel (CARL JACOBSEN, Ss. 13. 
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nderte sein Potential von —0.965 bis —0.985 Volt, so dafs der 
erste und zweite Punkt sich niherten und schlielslich fast zusammen- 
elen. Der dritte Knickpunkt bei ca. — 0.905 Volt blieb konstant 
und wurde um diesen Wert nur wenig schwankend reproduzierbar 
erhalten. 

Die in der Fig. 3 gezeichneten Kurven |, Il, Ill und IV 


wurden in ein und derselben Lésung aufgenommen. Bei | war 


kathod. Zersetzungv Au (l3Losung 
Verschiebung des 1. Knickes 
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die Lésung erst frisch dargestellt worden, bei Il schon einige Male 
zur Aufnahme von Kurven benutzt, und Kurve III] und IV wurden 
dann erhalten, als die Lésung aufserdem eine ganze Nacht in Be- 
riihrung mit metallischem Golde gestanden hatte. Nr. V ergab sich 
in einer frischen Lésung, die auf 85° erhitzt war. 

Aus der hieraus erkennbaren Abhiingigkeit des ersten Knick- 
punktes von dem Zustande der Lésung lifst sich ein Schluls aut 
die Art des Vorganges, dessen LEintritt er anzeigt, ziehen. In 


frischer AuCl,-Lésung betinden sich noch keine Auroionen; da 
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diese im Gleichgewicht aber vorhanden sein miissen, werden sik 


aurch die Elektrolyse gebildet werden, nach dem Vorgange: 
Au” a ”2— — Au’. 


Dieser Vorgang wird um so leichter bewirkt, je weniger Auroionen 
schon vorhanden sind; deshalb liegt der Knickpunkt in frischen, 
Au-freien Lésungen bei negativerem Potential als in schon ge- 
brauchten. Bei erreichtem Gleichgewicht wird der Vorgang und 
und mit ihm der Knickpunkt ganz verschwinden miissen; dieses ist 
in der Kurve III in Fig. 3 fast, bei IV ganz erreicht. Bei er- 
héhter Temperatur befinden sich im Gleichgewicht die Auroionen 
in grOlserer Konzentration; der Vorgang, der sie bildet, findet hier 
also leichter statt; infolgedessen beginnt die Kurve eher zu steigen 
Kurve VY). 

Wiihrend sich so die Deutung des ersten Knickpunktes aus den 
Messungen der Zersetzungsspannung bei Variation der Versuchs- 
bedingungen allein ergibt, ist tir die Deutung der anderen Knick- 
punkte die Elektrolyse mit konstant gehaltenem Potential unter- 
halb und oberhalb jener Punkte heranzuziehen. Es wurde die 
abgeschiedene Goldmenge mit der im Nernst-Farupschen Silber- 
voltmeter! abgeschiedenen Silbermenge verglichen. Anoden- und 
Kathodentliissigkeit waren nur durch einen engen Heber verbunden. 


Die Elektrolysen oberhalb des dritten Kuickpunktes ergaben: 
(S. Tabelle 1, S. 327.) 


Diese Versuche beweisen iibereinstimmend, dafs itiber dem 
dritten Knickpunkt das Gold mit dem genauen Aquivalent der drei- 
wertigen abgeschieden wird. Die Differenz der gefundenen und be- 
rechneten Gewichtszunahme ist in allen Fiillen weniger als 1°/, und 
héchstens 0.6 mg in einem einzigen Fall, tibersteigt also nicht die 
moglichen Wiigungsfehler. Der aus sieben Versuchen erhaltene 
Mittelwert unterscheidet sich von dem berechneten um 0.1°/). 

Hiermit sind die Ergebnisse der Elektrolysen zu vergleichen, 
die bei Potentialen unter dem dritten Knickpunkt ausgefiihrt wurden: 


(S. ‘Tabelle 2, S. 32 


“ 


-~1 


Man erkennt. dals lier stets mehr Gold an der Kathode 
niedergeschlagen ist, als sich aus der abgeschiedenen Silbermenge 


berechnet, wenn man das Auriiiquivalent zugrunde legt. Die Tabelle 


' Nerenst-Farup, Z. /. Elektrochem. 8 (1902), 569. 
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Tabelle 1, 





I. II. Ll. LV. Vv. Vi. Vil 
Kathoden- Nieder- Goldniederschlag Aquival. Wertig 
potential schlag im _ ber. fiir “of statt keit 
H, He hn. = UO» Silbervolta- Au™ x Differenz 6 . cet, 
Volt meter in g ing in g in g in 
| 0.890 —->0.8580 0.0418 0.0254 0.0256 +0.0002 g 66.18 2 Os 
Os 
2 O.8T5—->-0.795 0.2260 0.13876 O.1377 +0.0001 ¢ 65.76 OU 
0.1 
3 —O.8T0->0.800 QO O7S85 0.0478 0.0480 +0.0002 g 66.00 2.99 
O4°. 
4 —Q0.855-> 0.825 0.0650 0.0895 O.0892 0.0003 ¢& “y.o9 mi} 
0.8 
5 —O.535->0.785 0.1099 0.0669 0.06638 —0.0006 ¢g 65.11 
O.9 ¥ . 
f —O0.820->0.750 0.0771 0.0470 0.0471 -OO001 & 65.98 7 ag 
0.2 "Je 
7 —0.785->0.765 O.1079 0.0657 O0655 0.0002 g 65.52 3.01 
0.3 °/, 
Potential 1" 0.4 65.66 ad rel- 


im Mittel wertig 
stutt65.73 (3.003 


also iiber dem 
3. Kniekpunkt 


liefert weiter das interessante Ergebnis, dafs die prozentische Ab- 
weichung der gefundenen Gewichtszunahmen von der berechneten 
und damit auch das scheinbare Aquivalentgewicht, mit dem das 
Gold abgegchieden wurde, unter dem 3. Knickpunkt um so grélser 
ist, je héher (weniger negativ) das Potential war, das am Beginn 


und withrend des gréfsten Teiles der Elektrolyse an der Kathode 


Tabelle 2. 





3. Knickpunkt 








I. I]. 11. IV. v. Vi. Vil. VII. 
Kathoden- Ag im (;oldabscheidung Aquival Wertig 
potential Volta ber, ;, _ (gew. get. keit 

Vol £ rn ref, Ditterenz : cea 

Olt gegen mete: Au tatt ret, 
H,/H° norm. Ing in g in g in g in’), 65.¢5ine in 

] 0.990-—> 0.935 0.01370 0.00834 0.00855 + 0200021 25 67.36 Gy 

< —O.9S5 > O.930 0.009040 0.00573 OC OOBOS 4+ 0.000382 ¢ 4 » HO 47 “4 

—0.970-> 0.930 0.00355 0.00216 0.002380 +0.00014 ( 4+ 6.5 69.95 2.82 

4 —0.945->0.930 0.04050 0.02457 0.02630 + 0.00173 ( + 7.0 TO.09 os] 
o —0O.935- >O.950 OOLSO0 OLOLO90 0.01250 +0.00160 5+ 14.4 74.95 

unter dem 








*)e 
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geherrsclhit hatte. Die Versuche sind in den T'abellen in der Reihen- 
folge des Potentials angeordnet. in Tabelle 1 schwanken die Aqui- 
valentgewichte um einen Mittelwert, der der Dreiwertigkeit entspricht; 
in Tabelle 2 dagegen ist deutlich ein Gang zu erkennen, der nicht 
erlaubt einen Mittelwert zu berechnen. Da die Mehrabscheidung 
von Gold nur auf Mitabscheidung geringerwertiger lonen, also Auro- 
ionen zuriickzufiibren ist, so ergibt die Tabelle die T'atsache, dafs 
unter dem 8. Knickpunkt Auroionen neben Aurlionen entladen werden 
und erstere in um so grOlserer Menge, je mehr das Potential der 
Kathode sich dem des 3. Knickpunktes nihert. Uber diesem Knick- 
punkt wird dann plétzlich wieder nur so viel Gold abgeschieden, 
als ob nur Auriionen entladen wiirden. 

Bei den bisherigen Versuchen (Tabelle 1 und 2) war die Ver- 
chiedenheit des Verhaltens frischer und gebrauchter Lésungen 
nicht beriicksichtigt worden, nachdem festgestellt worden war, dals 
schon eine kurze ca, */, stiindige Elektrolyse den Zustand der Lésung 
herbeifirte, bet dem nur die beiden Knickpunkte — 0.980 und 
-0.905 auttraten; es handelte sich also hier stets um _ solche 
Lésungen, in denen das Gleichgewicht zwischen Auro- und <Auri- 
ionen von Anfang an bestand oder gleich nach Beginn der Elektro- 
lyse hergestellt war; die anodisch veriinderte Lésung konnte dieses 
Gleichgewicht nicht stéren, da sie nicht hiniiber diffundierte. 

Ks wurde nun eine frische Lésung, an der eine Kurve der Form 
Kig. 1 erhalten war, bei —1.03 Volt, also unter dem 2. Knick- 
punkt elektrolysiert. Bei diesem Potential ging. anfangs ein Strom 
von 9.0 Milliampére durch die Zelle; seine Stirke nahm jedoch 
rusch ab, und gleichzeitig stieg das Potential in 20 Minuten aut 
-0.990 Volt; bei diesem konstant gehaltenen Potential ging nun 
ein Strom von 2 Milliampére, der schliefslich bis 1 Milliampére 
sank, durch die Zelle. Die Kathode hatte also das Potential des 
2. Knickpunktes angenommen; es gelang nicht, einen merklichen 
Strom bei negativerem Potential lingere Zeit hindurch zu schicken. 

Kinige in dieser Art an frischen Lésungen angestellte Versuche 


gibt die folgende ‘Tabelle wieder: 
(S. Tabelle 3, S. 329.) 
Schhefslich wurde noch ein Versuch angestellt, bei dem das 


Potential aut 1.050 Volt gehalten wurde; der Strom wurde nach 
kurzer Zeit unmerklich klein, das Potential wurde durch Ejinschalten 


von mehr Widerstand in den Stromkreis auf dem Antangswert ge- 
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‘Tabelle 3. 





Kathoden- Silber- (roldabscheidung 
- Aqui- Wertig 
potential gewicht ber. get. Ditterenz 
. Ce ae . . : i valent keit 
anf. nach konst. in g in g in g inmg in 
1.030 15’ —0.990 0.06385 0.038867 0.03855 0.12 —0.3 65.52 3.0] 
1.02010 —0.985 0.01400 O.008535 O0.00845 —O0.08 —1.0 65.14 8.03 
—~1.08515' —0.980 0.01290 O.00T8S6 O.0OT90 +0.04 +0.5 66.09 ” 93 
—O.985 0.41450 0.2524 0.2510 —1.4 —~0.5 H5.85 8.02 
am 1. Knick- 65.53 drei 
punkt statt wertic 


halten. Nachdem es 53 Stunden lang festgehalten worden war, 
wurde die Kathode gewogen: sie hatte nicht an Gewicht zuge- 
nommen. Unter dem Knickpunkt war also kein Gold nieder- 
geschlagen worden. 

Zusammengefafst liefern die Versuche iiber die kathodische 
Goldabscheidung an Hand der Zersetzungskurven also ftolgendes 
Resultat: 

In einer reinen Aurichloridlésung werden bei niedrigstem 
Potential Auriionen zu Auroionen abgeladen; dieser Vorgang setzt 
bei Zimmertemperatur bei —1.1 Volt gegen H,' ein, bei 85° bereits 
bei ~ 1.2 Volt. 

Ist Gleichgewicht zwischen Auri- und Auroionen, so scheiden 
sich ber — 0.985 Auriionen, von 0.985 ab beide lIonenarten ab, und 
zwar in um so grélserem Verhiltnis Auroionen, je hdher (weniger 
negativ) das Potential der Kathode ist. 

Kin dritter Knickpunkt bei — 0.905 Volt bezeichnet den Ein- 
tritt ees Vorganges, der die Abscheidung des Goldes mit reinem 
Auriiquivalent zur Folge hat. Der Vorgang mufs in irreversibler 
Weise zur Abscheidung des Goldes fiihren, denn es wire sonst nicht 
zu verstehen, dafs in der Lésung, die sich im Gleichgewicht in 
bezug auf die Auri- und Aurojonen befindet, bei einem anderen 
Potential erfolgt als derjenige, der bei — 0.985 Volt einsetzt und 


' Die Potentialwerte beziehen sich auf die Wasserstofleinheit und gelten 
fir normale (30 °/,ige) AuCl,-Lésung, wenn die Messung gegen eine ‘/,, norm 
Kalomelektrode mit Zwischenschaltung von gesittigter KCl-Lésung zwischen 


's> n. KCl und norm. AuCl, erfolgte, wodurch, wie eine besondere Priifung 


ergab, das Kontaktpotential der beiden Lisungen ausgeschaltet war. (Verg! 


Bierrum, Zertschr. phys. Chem. 53 (1904), 428.) 
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auch in der Entladung von Gold besteht. Es liegen hier vermutlic! 
filinmliche Verhiltnisse vor, wie sie bei der Wasserzersetzung die 
beiden verschiedenen Knickpunkte hervorrufen. 

Die Beziehung zwischen der Menge der Goldabscheidung und 
dem Potential, bei dem diese erfolgt, bringt die Kurve der Fig, 4 











3 wertig ---~**------4%" "xX ----- 
‘ x { 
P | 
[= a | 
; | 
x | 
25. —> ; isSS tromspannungskurve. 
| | 
| | 
| 
- 
2° aalua me sie 
-4,0 -0,9 -08 
Fig. 4 


zum Ausdruck. Als Abszissen sind die Potentiale, als Ordinaten 
die Wertigkeit aufgetragen, die sich aus der Menge des abgeschie- 


denen Goldes berechnet. 


lll. Verhalten der Goldanode bei der Zersetzung von Goldchlorid- 
ldsung und Salzsaurelésung. Passivitat des Goldes. 


Das Verhalten der Goldanode in Goldchloridlésungen verdient 
besonderes Interesse, nachdem Wouuwiti' beobachtet hat, dals 
die Goldanode sich bei der Zersetzung von Goldchlorid nicht lést, 
wie man erwarten sollte, sondern sich wie eine unangreifbare 
Anode verhilt, an der sich Chlor gasférmig entwickelt. Sie lést 
sich erst auf, wenn sich in der Goldlésung aufser dem im Komplex 
gebundenen Chlor auch freie Chlorionen befinden, dem Elektrolyten 
also Salzsiure oder ein anderes Chlorid zugesetzt wird. Hieraus 
ergibt sich, wie Woutwit. hervorhebt, die tiberraschende Tatsache, 
dals Zusatz von Chlorionen zu einer Chlor entwickelnden Lésung 
die Chlorentwickelung verhindert. 

Zur Aufklirung dieses Verhaltens wurde die Zersetzungskurve 
an Goldanoden aufgenommen. Zu erwarten war, 


San asa Di ae ae o% 


von AuCl,-Lésu 


ju 
re 


' Wontwitt, Z. f. Elektrochem. 4 (1898), 381. 
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yach den Beobachtungen Woutwiius, dafs bei Abwesenheit freier 
Chlorionen, also Verwendung einer reinen, wiisserigen Lésung von 
AuCl, die Kurve bis zum Eintritt der Chlorentwickelung mit kleinen 
Ordinatenwerten horizontal verlaufen und erst bei Beginn der Cl,- 
Kntwickelung ansteigen wiirde. Ein Zusatz tiberschiissiger Salzsiure 
mufs das Bild wesentlich veriindern, insofern, als nun schon vorher 
ein Zersetzungspunkt entsprechend der Goldauflésung auftreten muls. 
Zwischen diesen beiden Fillen miifste demnach eine  prinzipielle 
Verschiedenheit bestehen. 

Der Versuch lieferte ein durchaus unerwartetes Resultat, wie 
die folgende Figur zeigt: 


anod. Zers.v. Aull ;Los. 
an Goldanode 








-45 -46 -47 -18 Voli, 
Fig. 5. 
Schon von —1.2 Volt an steigt die Kurve stark an, bis sie bei 


~1.88 Volt ein Maximum der Stromstiirke erreicht und dann plétz- 
lich steil abfallt, um von nun an mit geringen Ordinatenwerten bis 


zum Eintritt einer Gasentwickelung bei —1.73 Volt als Reststrom- 
kurve zu verlaufen. Bei einer Polarisation der Anode von 1.38 


Volt nimmt die Stromstirke, die beim Einschalten anfangs grols war, 
rapide ab,wihrend das Potential negativer, ,,edler wird. Die Gold- 
anode teilt dieses Verhalten mit den Metallen, die die Kigentiim- 
lichkeit der ,,Passivitit’ zeigen.) Einer Art Passivitaét gleicht auch 
ihr iibriges Verhalten: Verfolgt man die Kurve nimlich riickwiirts, 
indem man mit negativer Polarisation von etwa — 1.8 Volt beginnt 
und diese sukzessive erniedrigt, so nimmt sie einen anderen Verlauf, 
wie es in der Fig. 5 der gestrichelte Teil angibt. Zurtick verliuft 
also die Kurve so, wie ihr Verlauf nach Wountwiiis Beobachtungen 
vorher erwartet worden war. 

Die Kurve zeigt auf dem Riickwege eine Art Hysteresis. Ahn- 


MAM pani tt 


' Finxetstein, Zeitschr. phys. Chem. 39 (1901), 91. 
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liches hat FReEpDENHAGEN! beim Eisen. das als Anode ebenfalls 


passiv wird, beobachtet: es scheint die Hysteresisform eine Eigentiim- 
lichkeit der Passivititserscheinungen zu sein. 

Kin niheres Studium des Gebietes, in welchem die Kurve die 
Goldanode auf dem Hinwege als aktiv, auf dem Riickwege als 
passiy erweist, lehrt, dafs nur der aktive Zustand stabil, der passive 
aber labil ist. Bei Verweilen an irgend einem Punkte innerhalb 
dieses Gebietes steigt stets das Potential zu einem entsprechenden 
Werte an, welcher auf der oberen, den aktiven Zustand be- 
zeichnenden Kurve liegt. Dieses Verhalten gibt die folgende Figur 
wieder. Man erhilt die Punkte in der Reihenfolge: 

1, 2, 3, 4, 5 zurtick: 5, 5a, 1. 

oder: 5, 5a von selbst... V. 

1, 2, 8, 4, 4a... von selbst ... IV. 






we a Ferre von selbst ... ILL. 
2 

M. 

é 

A 
x | 
W/ | | 
p | 
a 
f y | 
via & | 


Gasentwichlun q 





. 4a A 
all + * 
Tos * wv 
i A 4 —EE a | ————EE ae 
1,2 iJ 1,* 1,0 16 1,7 18 
Fig. 6 





Dieser Verlauf der Kurve ist mit verschiedenen Elektroden, 
die an Grélse und Beschaffenheit der Oberfliche varierten, stets 
reproduzierbar erhalten worden; das Potential, bei dem die Strom- 
stiirke das Maximum und den plétzlichen Abfall zeigt, war stets 
—1.380 bis 1.885 Volt gegen Wasserstoff. 

Der starke Anstieg der Kurve bei —1.2 Volt berechtigt zu 
der Annahme, dals bei diesem Potential anodische Goldlésung er- 
folgt. Diese Annahme widerspricht allerdings den Ergebnissen 
von Wontwitts Untersuchungen, bei welchen aber jedenfalls das 
kritische Potential von —1.38 Volt tiberschritten war. Eine andere 


Frepennacen, Zettschr. phys. Chem. 43 (1903), 1. 
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migliche Erklirung des Kurvenanstieges wiire die Entladung des 
komplexen Anions AuCl’,OH resp. AuCl’,. Die Kntscheidung 
ergab sich aus Elektrolysen oberhalb und unterhalb des kritischen 
Potentiales. Die Versuchsergebnisse unterhalb sind: 


Tabelle 4. 










Silberab- Goldlésung Wertigkeit 
Anodenpotential scheidung ber. fiir gef, Differenz des geldsten 
in g Au"! in g in g in g Goldes 
— 1.825 Volt H, 0.0185 0.0113 0.0110 — 0.0008 8 | 
— 1.340 - 0.0058 0.00385 0.0035 Q 3.0 
— 1.350 " 0.0104 0.0063 0.0063 0) 1.0 
— 1.350 - 0.0111 0.0067 0.0065 — 0.0002 “4 
— 1.3880 - 0.0372 0.0227 0.0226 — 0.0001 3.0 


Es findet also eine anodische Goldlésung statt. Die Gewichts- 
verluste der Anode entsprechen sehr genau der Goldmenge, die mit 
der durchgegangenen Strommenge fquivalent ist, wenn das Gold 
dreiwertig ist. 

Zum weiteren Beweis dafiir, dafs der Anodenverlust einer elektro- 
lytischen Liésung und nicht etwa der chemischen Wirkung des Elek- 
trolyten zuzuschreiben ist, wurde gleichzeitig mit der Klektrolyse 
in eine gleiche Goldchloridlésung ein Goldblech von denselben 
Dimensionen wie die Anode ohne Strom hineingehiingt. Hier war 
im allgemeinen kein Gewichtsverlust, in einem Falle nach 45 Stunden 
ein solcher von 0.1 mg zu konstatieren. 

Oberhalb —1.38 Volt findet keine anodische Lésung mehr statt, 
wie die Tabelle 5 zeigt. Bei den Versuchen 1 und 2 ist das 
Anodenpotential zwischen dem Maximum der Kurve und dem zweiten 
Anstieg bei —1.7 Volt gehalten; hier geht nur ein sehr geringer 


Tabelle 5. 





Anodenpotential Dauer der Elek- Silber in Volta- Gold geldst 


in Volt trolyse in Std. meter in g in ¢ 
l — 1 440 or O.O008 0.0000 
v4 — 1.500 43 0.002) 0.0001 
3 — 1.770 13 0.0098 0 0000 
4 —1.775 15 O.0O18) 0 0000 
) — 1.785 23 0.0207 OOo] 
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Strom hindurch, der wohl als Reststrom aufzufassen ist. Bei Versuch 3, 
4 und 5 sind Potentiale oberhalb des zweiten Knickpunktes inne- 


gehalten. Auch der hier in gréfserer Starke durchfliefsende Strom 
bewirkt keine Goldlésung, sondern dient zur Entladung von freiem 
Chlor oder Sauerstoff an der nun passiven Anode. 

Die Untersuchung der Zersetzungskurve hat hier also zu dem 
Nachweise gefiihrt, dals die Goldanode bei elektrolytischer Zer- 
setzung von Goldchloridlésung in einem scharf begrenzten Spannungs- 
gebiete léslich ist. Dieser Vorgang hatte sich bisher der 
Kenntnis entzogen, und es war auch wohl nur durch Be- 
nutzung der Stromspannungskurve moglich, diese Léslich- 
keit nachzuweisen. Fir die Brauchbarkeit der Methode 
ist dieses ein neuer Beweis. 

Die Zersetzungskurven an Goldchloridlésungen, welche freie 
Chlorionen enthalten, zeigen von den angefiihrten keine prinzipielle 
Verschiedenheit. Die Veriinderung besteht lediglich darin, dafs der 
Kintritt der Passivitiét spiiter erfolgt, und zwar um so spiter, je 
groéfser die Konzentration der freien Chlorionen ist. Daraus folgt, 
dafs man Gold anodisch bei um so héheren Potential resp. héherer 
Stromdichte dauernd lésen kann, je mehr Chlorionen vorhanden 
sind, ein Resultat, welches mit den elektrolytischen Versuchen 
WoubLwitts im EKinklang steht. 

Wenn aber der Einflufs der Chlorionen nicht ein die Passi- 
vierung verhindernder, sondern nur erschwerender ist, so scheint es 
moglich, dafs bei geniigend hobem Potential auch in reiner Salz- 
siiure die Goldanode passiv wird, entgegen der bisherigen Erfahrung, 
dafs Halogenionen immer einen aktivierenden Einflufs ausiben, in 


Goldanode as m 
7 Ht l. 
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reiner Salzsiure also bisher keine Passivitiit bekannt geworden ist. 
ie vorstehende Kurve zeigt, dafs in reiner Salzsiiure nur das kritische 
Potential nach oben verschoben ist, sonst aber das Verhalten der 
Goldanode beziiglich der Hysteresisform und der hier nur noch ge- 
gesteigerten Labilitat des passiven Zustandes in dem bestimmten 
Gebiete genau dem friither geschilderten entspricht. 

Der Weg bei steigendem Potential ist bezeichnet durch ABCD FE, 
bei fallendem durch PDF BA. 


IV. Die Passivitat des Goldes in Alkalicyanidlésung. 


Die Untersuchung des Verhaltens der Goldanode in Kalium- 
cyanidlésung fihrte zu der unerwarteten Beobachtung, dafs auch 
hier die Goldanode unter gewissen Bedingungen unangreifbar wird. 
Diese Bedingungen liefsen sich feststellen, und es gelang, die Tat- 
sachen zu erkennen, die die Anodenpassivierung verursachen, und 
fiir sie eine einfache Erklirung zu geben, wie die folgenden Versuche 
zeigen sollen. 

Man kann das Komplexsalz KAu(CN), darstellen, indem man 
KCN an einer Goldanode zersetzt. Das Gold geht dabei einwertig 
in Lésung. Dieses findet statt bei Verwendung von ca. 2°), KCN- 
Lésungen ,purum“.! Ist aber die Lésung stirker konzentriert, so 
bilden sich an der Goldanode tiefbraune Schlieren, die bald die 
ganze Fliissigkeit braun farben; und wiaigt man am Schilusse die 
Anode, so hat sie nicht den nach Farapays Gesetz zu erwartenden 
Verlust erlitten, sondern hat zu wenig an Gewicht abgenommen. 
Kin Teil des Stromes ist also nicht zur Goldlésung, sondern zu 
einem anderen Vorgange verbraucht worden, der die Braunfirbung 
zur Folge hat. 

Zur Aufklirung dieses Verhaltens wurde eine Reihe von elektro- 
lytischen Zellen, die Cyankali verschiedener Konzentration enthielten, 
und ein Silbervoltameter hintereinander geschaltet. Die Elektrolysen 
lieferten folgende Ergebnisse: (S. Tabelle 6, 8. 336.) 

Diese Zahlen lassen deutlich einen Einflufs der Stromdichte 
und der Konzentration des Cyankalis auf die Angreitbarkeit des 
Goldes erkennen. Die Goldlésung wird durch Verringerung der 
Stromdichte begiinstigt, wie die Versuche 1, 2, 3 und 8, 9, 10 zeigen. 
Beziiglich des Einflusses der Konzentration des Elektrolyten lassen 


' KCN ,,purum“ ist das als 98—100°/, bezeichnete Cyankali des Handels. 














Tabelle 6. 





Konzentr. d 


KCN-Lésg. Stromdichte lésung verbr. 


Anodische 


Teil d. zur Gold- 
Beobachtung an der Anode 


in °/, Amp.-/qgem | Stromes in °/, 
0.5 0.003 1.5 Elektrolyt farblos. Gasentw. 
5 0.006 1.0 ” 
0.5 0.04 0.4 99 - 
{ OLS 0.006 0 ” 
5 1.0 0.001 100 farblos; kein Gas 
(} 1.0 0.002 LOO ” Tr 
4 lo 0.001 100 9 9 
~ 90) 0.0004 100 - 
9 2.0 0.001 100 ss ce 
10 2.0 0.04 2.0 Braunfirbung d. Elektrolyt. 
11 0.003 94 schwachgelb 
12 fy 0.003 31 Braunfirbung 
RR 10) 0.003 7. - 
14 29 0.008 7 
lo 0.003 4 : 
1) 83 0.003 43 schwachgelb 
Li 10) 0.003 67 


sich dref Gebiete erkennen, die in ihrer Wirkung sich deutlich 
unterscheiden: 

|. Konzentration von O—1°/,. Hier erfolgt keine quantitative 
Goldlésung; der iibrige Teil des Stromes dient zur Entladung von 
Sauerstoff; die Lésung bleibt farblos. 
i—3° 


3. Konzentration héher als 3°/ 


2. Konzentration von > Quantitative Goldlésung. 


. Keine quantitative Lésung: 
Braunfiirbung des Elektrolyten und zuweilen in sehr geringer Menge 
Gasblasen. 

Die bei 3. auftretende Braunfirbung des Elektrolyten an der 
Anode ist von Hrrrorr und spiiteren Forschern als Paracyan ange. 
sprochen worden. Neben diesem unléslichen Kérper (CN), der durch 
Zusammentreten der entladenen Cyanionen entsteht, scheint sich 
jedoch auch ein lésliches Oxydationsprodukt des Cyans, die Azulm- 
siiure, zu bilden. 

Das Verhalten unter 1. ist leicht verstindlich: Bei der geringen 
Konzentration an CN-lonen erfordert die Sauerstoflentwickelung die 
kleinere Arbeit, mufs also um so mehr iiberwiegen, je verdiinnter die 


Liésung ist: 
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Tabelle 





; . Konzentration celiste 
Stromdichte 5 Beobachtung 


der KCN in °, Gioldmenve in ° 


0.001 Amp. qem | 100 

0.001 " 0.7 10.3 O.-luntw. 
0.001 - OLD 4.7 

0.001 = 0.1 3.0 

0.001 a 0.01 0.4 


(seht man also bei der anodischen Stromdichte von 0.001 Amp./qem 
mit der Konzentration unter 1°/,, so vermindert sich die Gold- 
auflésung stark auf Kosten der Sauerstoffentwickelung. Die Er- 


héhung der Stromdichte wirkt in gleichem Sinne: 


Tabelle 8. 





Konz. der KCN in°®/, Stromdichte gelistes Auin®), Beobachtung 
0.5 0.001 Amp./qem 4.7 ), 
0.5 0.005 lo (), 
0.5 0.006 3 1.0 QO, 
0.5 0.010 - 0.6 (), 
0.5 0.040 a 0.4 (), 


Der Mechanismus dieses Einfiusses ist leicht verstiindlich. Je 
geringer die Stromdichte ist, um so weniger Aurolonen werden in 
der Zeiteinheit in die Lésung entsandt, und in um so grélfserem 
Malse kénnen sie durch die hinzudiffundierenden Cyanionen gebunden 
und dadurch ihr osmotischer Druck verringert werden. Der Kintlufs 
der Konzentration und der Stromdichte ergibt sich in diesem Gebiete 
pP 
- 

Bedeutend komplizierter zeigten sich die Verhiltnisse in den 


aus der Nernstschen Formel a = RT In 


konzentrierteren Lésungen, wo das Gold ,,passiv“ war. Hier waren 
die Resultate oft schwankend und sehr wenig reproduzierbar. Ks 
bedurfte deshalb einer grofsen Anzahl Versuche, um einen gesetz- 
milsigen Zusammenhang zwischen der Konzentration und der Passi- 
vitit zu erkennen. 

Bei einer Stromdichte von 0.002 Amp. pro gem war in KOCN- 
Lisungen der Konzentration von 1—5°/, stets quantitative Lisung 
Wahrend der ganzen Dauer von einer Stunde erfolgt. In Lésungen 


Z. anorg. Chem. Bd. 50. 24 
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ob rhalb dieser Konzentration begannen die Resultate schwankend 


zu werden; zwischen 5 und 7°/, iger KCN-Lésung wurden anfangs 
alle Werte 1O—100°/, Goldauflésung erhalten. Darauf folgte wieder 
eine Reihe ziemlich konstanter Resultate, bei denen die Menge des 
gelésten Goldes ungefihr 10°/, betrug. Dieses Gebiet reichte von 
7 bis zu 32°/ iger KCN-Lésung. 

Bei dem Wert 32°), fiir die Konzentration begann wieder ein 
Gebiet stark schwankender Resultate: die Zahlen variierten zwischen 
40 und 60°/.. Dieses letzte Gebiet erstreckte sich bis zur ge- 
sittigten 50°/,igen KCN-Lésung. 

Durch eine Reihe von Versuchen wurde nachgewiesen, dafs die 
Vorbehandlung und physikalische Beschaffenheit der Goldanoden 
keinen oder nur sehr geringen Einflufs auf ihre Angreifbarkeit hatte. 
ls wurden Goldbleche benutzt, die mit Salpetersiure gereinigt 
waren und teils bis zum oberflichlichen Schmelzen gegliht, teils 
nur mit Wasser abgespiilt waren, ohne dafs sich ein Unterschied 
zeigte. Kbensowenig zeigte es sich von merklichem Einfluls, ob sie 
noch neu oder schon benutzt waren, sofern sie nur nach dem 
Gebrauch gut abgespiilt waren. Auch wurde untersucht, ob Be- 
lichtung der Anode die Angreifbarkeit wesentlich veriinderte, da 
von Bose und Kocuan! eine Lichtempfindlichkeit der anodisch 
polarisiertén Goldelektrode nachgewiesen ist: Eine derartig bedeu- 
tende Beeinflussung durch Licht, dafs hierdurch die Schwankungen 
erklirt werden konnten, liels sich nicht feststellen. 

Kinen merklichen Eintlufs auf die Menge des Anodenverlustes 
hatte jedoch die Beschaffenheit der Lésung. Es zeigte sich, dals 
in einer bereits benutzten, also goldhaltigen Lésung weniger Gold 
celést wurde. 

Die benutzte Lésung unterscheidet sich von einer frischen durch 
den Gehalt an Goldcyanid und dem am passiven Golde gebildeten 
Paracyan. 

Kin Zusatz von Paracyan zu einer Lésung, in der die Anode 
sonst aktiv war, zeigte keinen Einflufs. Es miissen also die iibrigen 
Reaktionsprodukte des Lésungsvorganges einen passivierenden Kin- 
flufs ausiiben. Ist dieses der Fall, so mufs aber dieser passivierende 
Kinflufs wiihrend der Elektrolyse entstehen und mit ihrer Zeitdauer 
zunehmen, 


Ks wurde deshalb der Einflufs der Zeit auf die prozentische 


! Bose, Z. 


klektrochem. 7 (1901), 672. 
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Goldlésung untersucht, und es erwies sich, dals, je linger die Elektro- 
lyse dauert, um so geringer der zur Goldlésung dienende Anteil des 
Stromes ist. Zur Erzielung iibereinstimmender Resultate mutste 
demnach bei den verschiedenen Versuchsreihen die gleiche Zeit- 
dauer der Elektrolysen innegehalten werden. Durch Efrfiillung 
dieser Bedingung und Verwendung stets gleicher Stromdichte gelang 


Tabelle 9. 





auer de : , Lonz. relistes Go Zahl de 
Dau r der — see Ron KCN gre 6 tes Gold y thl der 
Elektrolyse in °4 in °, Versuche 
1 Stunde 0.002 Amp./qem 2 100 14! 


; L100 (i ¢ 
4 97—99 : 
) 92—96 | 
| 6 88 
y - 
Hoo H Z 
H.5 26 
H.0 12—14 | 
7 6—S 
10 9.0 4 
Ll 10 1 
15 s | 
16.5 7.5 2 
20 s—10) } 
22 9 2 
24.5 7—s8 2 
27 6 2 
OR ) 2 
0 ) Z 
32 12 2 
52.5 ) 2 
2.5 S Zz 
32.5 16 
2.0 23 Z 
$2.9 10) j 
32.5 t\f ) 
Oo V1 y 4 
10) SO yA 
10 70 yA 
1%) aL fs { 
7.5 4 2 
0 64 0 f 
92.5 {) y 
: 2D 30) é 
; ' Unter verschiedenen Behandlungen der Anode. 
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schhetslich, reproduzierbare Versuche zu erhalten. Die Tempe- 


racur betrug 20°. Die Elektroden wurden vor jedem Versuch gut 
abgespilt und schwach gegliiht. Die jetzt erhaltenen Resultate zeigt 
die vorstehende ‘Tabelle; in ihrer letzten Spalte ist angegeben, 
wie oft Versuche unter gleichen Verhiltnissen iibereinstimmende Re- 
sultate leterten. Der Elektrolyt bestand hier wie stets vorher aus 
Losung des ,,Cyankalium purum 98—100"/.“, (Die absoluten Mengen 
des gelésten Goldes betrugen fiir quantitative Lésung etwa 0U.10 
bis U.12 ¢ 


a 


’ 
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Fig. 8. 


Die Versuche ergeben im allgemeinen fiir gleiche Konzentrationen 
iibereinstimmende Werte. Nur bei der Konzentration 6.5°/, = 1 normal 
KCN und 32.5°,, = 5 normal schwanken sie stark. In diesen beiden 
Killen tiben geringe Differenzen in der Konzentration schon eine 
grolse Wirkung aut die Goldlésung aus. 

Triigt man die Konzentration des KCN als Abszissen, die ge- 
liste Menge Goldes als Ordinaten eines Diagramms auf, so erhilt 
man die Kurve der Fig. 8, die ein anschauliches Bild von der Be- 
ziehung zwischen Konzentrationen des KCN und Passivitaét des 
(goldes gibt. 

ln dem honzentrationsgebiete von 1 normal bis 5 normal KCN 
ist das Gold also passiv; hier wird auch stets bald nach Beginn 
ler Zersetzung die Fliissigkeit von der Anode her braun gefirbt. 
In den stark konzentrierten Lésungen, die in bezug auf KCN mehr 


als 5 normal sind, findet wieder eine bedeutend stirkere, wenn auch 


nie quantitative Goldlésung statt. Hier bedeckte sich die Anode 


LAN 5 By epi dac a ARS 
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mit einer blatterigen, weifsen Schicht, die beim Schiitteln des 
Bleches als zusammenhingendes Blatt von der Gestalt der Anode 
sich abléste: in 50°/,iger KCN konnte es verschiedentlich erreicht 
werden, dafs sich an beiden Seiten des Goldbleches 4—6 solche 
Blatter aufreihten, die an dem Blech und aneinander locker fest- 
safsen. Diese blitterigen Schichten bestehen aus einem Goldcyan- 
salz, das in viel Wasser léslich ist. 

Von besonderem Interesse ist der plétzliche Abfall der Kurve 
bei 6.5°/,igem KCN; hier tritt zuerst passives Gold auf; hier zeigt 
sich zuerst an Stelle der durch den Strom bewirkten anodischen 
Goldlésung die Entladung und Polymerisierung von Cyan. Die 
primaire Ursache dieser Erscheinung ist aus den bisherigen Ver- 
suchen noch nicht zu erkennen; es lafst sich nur sagen, dafs in de. 
konzentrierten Cyankalilésung etwas enthalten ist, was die Anode 
passiviert. Ob dieser ,,katalytische* Kinftlufs den Cyanionen oder 
den infolge Hydrolyse auch vorhandenen Hydroxylionen oder sonst 
einer anderen Substanz, die vielleicht zufallig beigemengt ist, zuzu- 
schreiben ist, lafst sich noch nicht entscheiden. 

Der Ejinflufs von irgendwelchen Verunreinigungen ist nicht 
ausgeschlossen, da das sogenannte ,,98—100°/ ige* Cyankali deren 
eine grolse Menge enthalt. 

Zur Entscheidung dieser Frage wurde daher jetzt Cyankali 
,purissimum“ von Merck wie auch das Priparat ,,.Kahlbaum* in 
derselben Weise wie das andere Priéparat untersucht. Hier 
ergab die Kurve ein ganz anderes Bild: Bei sonst gleichen 
Versuchsbedingungen war in dem Merckschen Cyankalium 
purissimum noch in der Konzentration 25°/, (= etwa 3 normal) 
die Goldanode aktiv: dasselbe Ergebnis lieferte die Zer- 
setzung des Kahlbaumpriparates. Diese beiden unterscheiden 
sich nur in dem Verhalten bei héherer Konzentration. 

Die folgende Figur zeigt beide Kurven, von denen die durch 
Kreise bezeichnete die Versuche mit Cyankali ,, Kahlbaum*, die durch 
Kreuze bezeichnete die mit dem Merckschen Priparate wiedergibt. 

Da die Kurven, die mit diesen reinen Priiparaten, besonders 
dem Kahlbaumschen, erhalten wurden, sich derart von der des 
KCN-purum unterscheiden und bei ersteren das Gold, wenn iiber- 
haupt, viel schwerer passiv wird, so ist die Wahrscheinlichkeit grofs, 
dafs die Passivitiét durch einen dem Cyankali beigemengten 
Kérper hervorgerufen wird. Diesen wirksamen Stoff galt es nu 
zu finden. 









iY 


Als Beimengungen kamen in Betracht Kaliumcarbonat, Kalium- 


cyanat, infolge Hydrolyse: Kaliumhydroxyd, und die entsprechenden 
Natriumsalze. 

lus ist in triiheren Untersuchungen iiber Passivitét stets ein 
Mintlufs der Anionen auf diese festgestellt worden. Die Wirkung 


ho O*-—— 0-0 & OOO, 
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Fig. 9. 


von Kationen wurde nicht beriicksichtigt, oder es ist festgestellt 
worden, dals sie ohne Einflufs sind, mit Ausnahme des Wasserstoffes. ' 

lis wurde deshalb auch zuerst nur die Wirkung der Anionen 
der genannten Salze untersucht. Dies geschah in der Weise, dafs 
zu reinster KCN-Lésung von einer Konzentration, bei der das Gold 
sicher aktiv war, wihrend es in der unreinen Lésung schon passiv 
ein wirde, der Reihe nach KOH, K,CO,, KCNO in verschiedener 
Menge zugesetzt und diese Lésungen wie friiher elektrolysiert wurden. 
Das Resultat war, dals in 15°/,iger KCN-Lésung das Gold stets 
quantitativ gelést wurde, auch wenn 


KOH bis 30°/,; K,CO, bis 10°/,; KCNO bis 10°/, Konz. 


hinzugefiigt wurden. Von diesen Anionen hatte also keines einen 
passivierenden Eintlufs. An bekannten Beimengungen blieb nur 
noch das Natriumion iibrig. War auch ein derartiger Kinflufs dieses 
Kations sehr unwahrscheinlich, um so unwahrscheinlicher, als das 
ihm in seinen Kigenschaften nahestehende Kaliumion keinen solchen 
Minflufs zeigte, so wurde der Versuch doch angestelit, weil er nach 
den bisherigen vergeblichen Versuchen die einzige Méglichkeit eines 


positiven Resultates bot. 


Le Beane und Secnicx, Boirtrzmann-Festschrift 1904, S. 183. 
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Zum reinen 15°/ igen KCN 
Konzentrationen und zum Vergleich 


Zellen KOH zugesetzt. 
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V. Passivierung durch Natriumionen. 







wurde NaOH in verschiedenen 


Tabelle 10. 


in gleicher Menge anderen 





15 °/, KON 


Se © 

lo u 9) 
e @ 

1b Ye ty 
0 

ld /o 9) 
-~ 0 

1D “/o ’ 
= 

Lo 0 ) 


Elektrolyt 


»Xahlbaum“ purissimum 
,purum" 
,,Xahlbaum* + 12°), KOH 
(2.0 normal) 
- + 6.3 °/, KOH 
(1.13 normal) 
. + 8°), NaOH 
2.0 normal) 


- + 5°), NaOH 
(1.13 normal) 


( rold relist 


in °/ 


LOO 

12 
100 
LOO 


13.2 


19.4 


be- Potential 


obachtung Anode H, 
farblos 0.61 Vo 


braun — 1.81 


farblos +0 52 


braun — 1.25 


Diese Versuche zeigen einen iiberraschenden, deutlichen, passi- 


vierenden Ejinflufs des Na-lons. 


Ks ist nicht 


nur an der Braun- 


firbung des Elektrolyten und dem geringen Anodenverlust, sondern 


hier auch 
Klektrode 


gedauert hatte. 


an dem Potential zu 


erkennen, 


das gegen eine dritte 


gemessen wurde, nachdem die Elektrolyse einige Zeit 


Im unreinen KCN wie in dem mit NaQH versetzten 


hat die Anode ein ,,edles, negatives Potential im Gegensatz zu dem 
in reinem und nur mit KOH versetztem. 


scheiden. 


werden. 








griinden lassen wird. 


KCUN-Lésung wurden verschiedene Natrium- 


Um die passivierende Wirkung des Na-lons aufser Zweifel zu 


setzen, wurde noch folgender Versuch gemacht: zu reinster 15°/  iger 


und Kaliumsalze 


‘iquivalenter Konzentration hinzugefiigt und die Wirkung beobachtet 
(s. Tabelle 11). 

Die Braunfirbung des Elektrolyten von der Anode aus trat 
jedesmal, wenn Na’ zugegen war, gleich nach Beginn in deutlich 
sichtbarer Weise auf; die Na-haltigen Lésungen waren so _ leicht 
und sicher von den nur K’-haltigen, die farblos blieben, zu unter- 


Dies berechtigt zu der Hofinung, dals sich auf diesem 


Hieriiber 


Unterschied ein analytischer Nachweis 


von Na neben 


soll an anderer Stelle berichtet 


Ks ist durch diese Versuche aufser Frage gestellt, dals nur das 
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Tabelle 11. 








Klektrolyt ae — Beobachtung 
in °, 

KON 15 KCI] normal 99.9 farblos 
NaCi eo, 34 braun 
K-acetat normal 100 farblos 
Na- ,, - 15 braun 
NH,-acetat normal 100 farblos 

K,SO, normal LOO a. 
Na,SO, __, 11.9 braun 
K,CO, - 100 farblos 
Na.CO, __,, 17.3 braun 
KOH, : 99.8 farblos 
NaOH, 11.7 braun 
KCN 10°, + K,SO, . 97.8 farblos 
Na.SO, 9.9 braun 
K-acetat . 97.8 farblos 
Na-acetat ., 10.8 braun 
NH,-acetat normal! 101 farblos 
NaNO, normal 17.2 braun 
-t KNQ, _s,, 96 farblos 
KON ,,purum* 10°, 14 braun 


Kation Na’ die Passivitit hervorruft, unabhingig von dem 
Anion, mit dem es verbunden ist, wihrend das Kalium- und Am- 
moniumion keinen Kintluls auf die Angreifbarkeit der Goldanode zeigen. 

Um eine mdgliche Wirkung der Anionen aulser CN’ ganz aus- 
zuschalten, wurden die Na-lonen nun in Gestalt von Na CN zugesetzt. 

Die folgenden Versuche, die unter Innehaltung derselben Zeit- 
dauer und Stromdichte, wie friiher, ausgefiihrt sind, zeigen auch 


hier denselben Eintluls des Natriumions. 


Tabelle 12. 


Dauer: | Stunde: Stromdichte: 0.002 Amp. qem 





Au 
Klektrolyt velist Beobachtung 
m * 
KCN ,Kahlb.“ 20 °), ' ee. 100 ~ 
a: <<. we Be’ L00 
lO ,, + NaCN 8 37.5 mach 35’ Gas u. (CN),-Bildung 
; .o ” 14.8 25’ 
) 12.4 20° 


See kee 






























«<= 845 


Um die Beziehung zwischen der Konzentration der Na-lonen 
und der Passivierung zu verdeutlichen, wurde reine NaCN-Lésung 
an Goldanoden zersetzt und durch Variation der Konzentration eine 
Kurve erhalten, die die Wirkung von KCN und Na€N direkt ver- 
sleichbar macht. 


Tabelle 13. 


Dauer: 1 Stunde: Stromdichte: 0.002 Amp. qem 





Elektrolyt Au gelost Versuche Beobachtung 
: in °/, (Anzahl) 
NaCN 1 °, 98.9 
aw 100 
NY) | ~ 

39 05.9 : | ace — 1 
Z ) 

:.5 °/. 21.8 1%) 

6 a 18.0 | i 

B*/ 4 a 15.6 
lz : 10—12 sofort 

ie oom 10 2 
20s, 12 2 
30 ~ 10 
oe > ~ 17 
ee 19 | 


Es ist aus dieser T'abelle ersichtlich. dals bei einstiindiger Klek- 


trolyse schon 3°/,ige NaCN-Lésung eine Passivierung bewirkt hat. 


iO 
Die folgende Kurve veranschaulicht dieses und vergleicht die in 
reinem NaCN mit der in reinem KCN erhaltenen: 


! 
o 
Oo} 


100) g ———%e —--%—---KH —--X 
| | , KCN, Kahlb.” 
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Ks gilt nun fiir die Wirkung des Natriums eine Erklirung 


finden, da eine Bezeichnung als ,,katalytischer* Einflufs desselbe 
auf die Passivierung des Goldes noch nicht als solche anzusehen is: 

Worin unterscheidet sich hier Natrium vom Kalium? 

Die Beantwortung dieser Frage mulste zur Erklarung der Wi 
kungsweise fiihren. Elektrochemisch unterscheiden sie sich durc! 
verschiedene Haftintensitit und Wanderungsgeschwindigkeit. [» 
eine Entladung der lonen gar nicht in Frage kommt, ist ein Einflu! 
der Haftintensitit unwahrscheinlich. Auch lifst sich nicht ersehen. 
in welcher Weise die Wanderungsgeschwindigkeit auf die Passi- 
vierung einwirken sollte. Chemisch unterscheiden sich Na und K 
durch die verschiedene Léslichkeit einiger Salze. Hier wiirden i: 
dieser Hinsicht das Na- und K-Salz des Goldcyankomplexes in Be- 
tracht kommen. Wenn diese beiden sehr verschiedene Léslichkeit 
besitzen, so bedarf es nur der Auffindung eines Zusammenhanges 


zwischen der Léslichkeit dieser Salze und der Passivitit. 


VI. Erklarung der Passivitat des Goldes. 


K's ist durch eine grofse Zahl von Untersuchungen! wahrschein- 
lich gemacht, dafs die meisten Fille von Passivitit sich im Sinne 
KaraApAys durch eine Oxydschicht deuten lassen. 

Der passivierende Kinflufs des Natriumions spricht in dem 
speziellen Falle des Goldes nicht fiir die Oxydtheorie. 

Krweitert man diese aber in dem Sinne, dals es nicht stets 
eine Oxydhaut zu sein braucht, die die Anode passiviert, sondern 
allgemein nur eine unlésliche Deckschicht, so wird die Passivitiit 
des Goldes in threr Abhingigkeit von der Konzentration des NaCN 
erkliirlich, wenn man animmt, dals das Natriumsalz der Goldcyan- 
wasserstofisiiure schwer léslich ist, schwerer als das entsprechende 
Kaliumsalz, und dafs es die Goldanode mit einer schwerléslichen, 

hiitzenden Deckschicht iiberzieht. 

Kin einfacher Handversuch erwies diese Annahme als richtig. 
Kine fast gesittigte Liésung von KAu(CN), wurde in zwei Teile 
geteilt, hiervon der eine mit etwas nicht zu stark verdiinnter Na, St has 
der andere Teil ebenso mit K,SO, versetzt. Nur dort, wo Natrium- 
ionen zugefiigt waren, fiel bald ein weifser krystallinischer Nieder- 
schlag aus, der sich als goldhaltig erwies; die mit Kaliumsulfat 


versetzte Lésung blieb klar. 


Vergl. die Zusammenstellung der neueren Literatur in der Dissertation. 
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Dasselbe Resultat heferte der gleiche Versuch mit Chlornatrium 
ad Chlorkalium. 

Ks wurde also angenommen, dals die passive Goldanode mit 
ner unsichtbaren Schicht von NaAu(CN), bedeckt und die Passivitit 
ie Folge dieser Umbhiillung ist. 

Auf Grund dieser Annahme lilst sich das Verhalten der Gold- 
node in anderen Fiillen voraussagen: 

Nach Linppom? ist Bariumgoldeyanid in Wasser schwer lislich, 
dagegen Calciumgoldcyanid leicht léshich. Im Einklang mit der 
Theorie mufs also ein Zusatz von Ba-lonen die Anode passivieren, 
ein gleicher von Ca” nicht. Der Versuch bestiitigte diese Vermutung, 
denn eine 10°/,ige Lésung von KCN, der eine geringe Menge BaCl, 
zugesetzt war, firbte sich gleich nach Beginn der Elektrolyse durch 
Bildung von Paracyan braun, wiihrend die mit CaCl, zersetzte 
Lisung farblos blieb. Wiihrend in der Ca‘-haltigen Lisung 94°), 
Gold gelést waren, betrug diese Menge in der Ba’-haltigen 85"), 
Quantitative Versuche wie beim Cyannatrium und Cyankalium 
lassen sich, wegen der Zersetzlichkeit und Schwerlédslichkeit der 
Cyanide der Erdkalimetalle, nicht anstellen. 

Ks darf nach obigem angenommen werden, dals der Vorgang 
der Passivierung des Goldes durch NaCN folgender ist: 

Ist die Konzentration der Cyanionen grofs genug, dals die 
Goldionen geniigend schnell in den Komplex verwandelt werden, 
so tritt anfangs Lésung des Goldes ein — die untere Grenz- 
konzentration fiir die Goldauflésung ist durch die Stromdichte und 
Diffusionsgeschwindigkeit der CN-lonen bestimmt —. Die Aul- 
ldsung wird nach einiger Zeit unterbrochen durch die Bildung der 
Deckschicht; diese tritt dann ein, wenn in der Nihe der Anode 
das Léslichkeitsprodukt von NaAu(CN), erreicht ist. Dieses Produkt 


[Na‘] ° | Au(CN), = Konst. 


wird um so schneller erreicht, je gréfser [Na‘]|, also die urspriing- 
liche Konzentration des Na€N ist. 

Hieraus ergibt sich der Zusammenhang zwischen Konzen- 
tration des Elektrolyten und Passivierung. 

Kerner ist der Zeitpunkt, in dem der Wert der Konstanten 


erreicht wird, abhiingig von der Menge des gelésten Goldes, die den 


Kaktor [Au(CN),] bestimmt. Das Liéslichkeitsprodukt und damit 


' Linpgom, Bull. soc. chim. Paris 29. 416. 
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die Passivitat wird also um so eher erreicht, je mehr Goldione 


} 


ind infolgedessen Au(CN),-lonen in der Zeiteinheit an der Einheit 
der Obertliche der Anode gebildet werden, d. h. héhere Strom- 
dichte begiinstigt den Kintritt der Passivitat, wie die Versuch 
ebenfalls ergeben haben. 

[a durch Diffusion nicht so viel Au’(CN),-lonen von der unmittel- 
baren Nahe entfernt wie durch den Strom neu gebildet werden und 
aulfserdem hinzuwandern, so hiiuten sich diese lonen auch mit de: 
Zeit an der Anode an. Der Faktor [Au(CN),] ist somit auch von 
der Dauer der Elektrolyse oder der absolut gelésten Goldmenge 
abhingig: der Kintlufs der Zeitdauer auf die Passivierung wurde 
oben bereits gezeigt. Bei sehr kurzer Zeitdauer wiirde die Gold- 
anode demnach in jeder NaCN-Konzentration 100°/, Verlust haben, 
also aktiv sein; bei geniigend langer Elektrolyse hingegen miissen 
schliefslich in allen Konzentrationen die Anoden passiv werden. 

Diesen Zusammenhang zwischen Zeit und Passivitit lehrte schon 
der Augenschein: in den hintereinander geschalteten Zellen wurden 
bei gleicher Stromdichte die Anoden je nach der Konzentration 
des Elektrolyten verschieden schnell passiv, und zwar in der Reihen- 
folge der Konzentrationen, zuerst in der konzentriertesten Lésung. 

Kin Versuch, der tiber die doppelte Zeit wie die friiheren aus- 
gedehnt wurde, zeigte den Einflufs der Zeit auf die Form der 
Kurve, deren Abfall hier schon bei weniger als e=2°/, stattfindet. 
Bei 2°) igem NaCN war niimlich die Anode eine Stunde lang aktiv, 
von da ab, also in der zweiten Hilfte der Elektrolyse passiv. In 
2°) iger NaCN-Lésung wurden infolgedessen nur 52°/, Gold gelést. 

Ist das Kaliumgoldeyaniir auch erheblich leichter léslich als 
das Natriumsalz, so ist seine Léslichkeit doch eine ziemlich be- 
schriinkte: es lést sich in sieben Teilen kalten Wassers. Im Ein- 
klang mit den bisherigen Ausfiihrungen lifst sich demnach erwarten, 
dafs sich auch in KCN die Passivitiit des Goldes herbeifiihren lifst. 
Die fir reines KCN erhaltene Kurve zeigt auch bereits, dafs_ bei 
hoher Konzentration die Goldlésung nicht mehr quantitativ erfolgt. 
Durch lingere Dauer der Kektrolyse muls dieses noch deutlicher 
werden. Ein Versuch, der tiber 5 Stunden ausgedehnt wurde, 
ergab tolgende Resultate: 

Konz. KON; 10°/. 15 20 25 380/40 50°). 
Au-Lésung: 100°/, 63 25 22 19/18 33°), 
Der erwartete Ertolg ist also eingetreten, denn mit der Zeit 


werden auch die Ordinatenwerte dieser Kurve herabgesetzt. 
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In der folgenden Figur sind die verschiedenen Kurven fir 
-einstes KCN und NaCN und zwei verschiedene Sorten unreinen 
Cyankalis zum Vergleich zusammengestellt. Sie zeigen deutlich die 
Wirkung des Cyannatriums auf die Passivitit. 

Die kurve, die fiir die Groldlésung in dem technischen Cyankalh 
erhalten wurde. weist noch ein auffiilliges Ansteigen bei hohe 


kKonzentration auf. Wenn auch nicht so deutlich, so zeigen die 
] Stunde UUU?Z Amp gem, 


KCN, puriss” 





 ¥ 
8 
; | 
gid | 
|& ; | pares 
~ . = = ag + 
(3 KEN ve er 
\ > ot - / 
|» Pues ijn . 
| = \ 
: | « 
| | ; 
| , ; 
- | 
| Nk wee _—* 
i [> > sam oo c= Cam © re —_ — ———< — 
- —s yee —_ 41 ——4 -- a 4 4 A 
7 aa dO 40 50% 


Fig. 11. 


Kurven fiir reines KCN und NaCN auch dieses Verhalten. Bei hodchst 
konzentrierter Lésung wird, wie Fig. 9 u. Fig. 10 zeigen, die Gold- 
auflésung wieder begiinstigt; dasselbe ergeben die Zahlen auf S, 345, 

Die Beobachtung, dafs sich in fast gesittigter Cyankahlésung 
lockere Bliitter an die Anode setzen oder abgleiten, erinnert an das 
Luckowsche Phiinomen. Es ist méglich, dals die Autlésung unter 
Bildung eines schwer léslichen Salzes hier in ihnlicher Weise ertfolgt, 
wie Le Buanc und Bryscuepuer! den Vorgang an Blei autgeklirt 
haben. Andererseits erinnert diese Léslichkeit der passiven Anode 
| an die von Pick? beobachtete Bildung von Ferrat an der passiven, 
sichtbar mit einer Oxydschicht bedeckten Eisenanode. Wie das 
Oxyd noch héher oxydiert werden kann zu einem léslichen Kérper, 
so kann auch das vunlésliche Cyaniir noch weiter oxydiert werden 
zu dem Auricyanid, Die Reaktion wirde nach folgender Gleichung 
erfolgen: 

NaAu(CN), + 2CN’ <-> Nadu(CN), + 20. 


' Le Briane und Binscuepier, Z. f. Llekirochem. $8 (1902), 200. 


? Pick, Z. j. Llektrochem. 7 (1901), 713. 
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Sie wird durch Erhéhung der Cyanionenkonzentration nac| 


iechts beschleunigt und an der Anode begiinstigt. Das wiirde er- 
kliiren, weshalb bei hoher Konzentration des Cyankali das Gold sic), 
wieder stirker lést: die Schicht selbst wird durch starken CN’- 


Uberschuls gelést. 


Vil. Anwendung der Schichttheorie auf die Passivitat anderer Metalle. 


Unter den durch die Untersuchung der Goldpassivitaét in NaCN 
gegebenen Gesichtspunkten laifst sich nun auch das friiher be- 
schriebene Verhalten der Goldanode in AuCl,-Lésung und Salzsiure 
betrachten. Auch hier wird durch eine unsichtbare, leitende oder 
nach Hanger und Gonpscumipr pordse, fiir die negativen Elektronen 
durchlissige Deckschicht die Goldauflésung verhindert. Die ein- 
fachste Annahme ist die, diese Schicht aus AuCl, bestehend anzu- 
sehen, das als solches so gut wie unléslich ist. 

Der Passivitiit des EKisens in Cyankali, die durch die Oxyd- 
theorie nicht befriedigend erklirt werden kann, mufs eine gleiche 
Ursache zugeschrieben werden wie der des Goldes. Es schiitzt hier 
keine Oxydschicht, sondern eine komplexe Eisencyanverbindung 
die Anode. 

Aus der die Passivierung bewirkenden Reaktion 


x Fe(CN), + y KCN > K Fe (CN), .,, 


ist mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes wie beim Gold zu folgern, 
dafs bei sehr geringer KCN-Konzentration das Eisen anfangs aktiv 
sein mufs., 

Xs wurde deshalb das Verhalten von Kisenanoden in verschieden 
konzentrierten KCN- und NaCN-Lésungen untersucht. Die ge- 
schmirgelten Eisenanoden zeigten in 1°/,iger und héher konzen- 
trierten Lésungen von KCN und NaCN nicht den geringsten Angriff. 
Zwischen beiden Lésungen zeigte sich der Unterschied, dafs in 
KCN leichter Paracyanbildung erfolgt als in NaCN, wo das ent- 
ladene (CN), farblos gelést wird, ein Unterschied, der auch an 
Platinanoden zu bemerken ist. 

Ks wurden an der Eisenanode jetzt verdiinntere Lésungen und 
ceringere Stromdichte angewandt. Es zeigte sich, dafs bei etwa 
0.001 Amp./qem die Eisenanoden in 0.5°/,iger KCN-Lésung und 
NaCN-Lésung sichtlich angegriffen wurden. Wibrend sie in den 
héheren Konzentrationen vollstiindig blank blieben, bildete sich bei 


Ste at, ee 


0.5°/iger und verdiinnterer Lésung eine etwa 1 mm dicke blaue 
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Haut, die aus Berliner Blau besteht und in Alkali léslich ist. In 
KCN konnte eine schwache Bildung von Berliner Blau auch schon 
bei 0.8°/,iger Lésung nachgewiesen werden, wihrend unter sonst 
sleichen Bedingungen bei NaCN stiirkere Verdiinnung nétig ist. Ein 
uantitativer Unterschied zwischen den beiden Cyaniden ist also auch 
hier vorhanden und wird in der verschiedenen Léslichkeit der ent- 
stehenden Verbindung begriindet sein. 


Wihrend und nach Fertigstellung dieser Untersuchungen sind 
zwei Arbeiten erschienen, die teilweise iihnliche Erscheinungen be- 
handeln: 

AuBERT LOB! fand bei Gelegenheit seiner auf Veranlassung von 
Le Buanc ausgefiihrten Untersuchungen mit Wechselstrom, dais 
Kupfer bei Gleichstrom als Anode in KCN zuweilen passiv wird. 
Von welchen Bedingungen der EKintritt der Passivitit wie auch die 
Paracyanbildung abhingt, konnte nicht entschieden werden. Der 
Anodenverlust betriigt in keinem der untersuchten Fille weniger als 
45°/,, meistens mehr. Da ziemlich erhebliche Stromdichten ver- 
wandt wurden, die etwa das zwanzigfache der hier benutzten be- 
tragen, so ist die nicht quantitative Auflésung des Kupfers nicht 
so tiberraschend. Sind die Versuchsbedingungen somit auch nicht 
direkt vergleichbar, so ist es doch von Interesse, dafs auch hier die 
Bildung eines aus Cu(CN), bestehenden Hiiutchens beobachtet wurde. 

Wir haben einen Versuch mit Kupferanoden bei geringerer 
Stromdichte ausgefiihrt: sie wurden bei 0.002 Amp./qem auch nach 
36stiindiger Elektrolyse nicht passiv. In 5°/,iger Lésung wurde 
das Abrollen eines unléslichen Niederschlages bemerkt, der,in KON 
aus braunem, in NaCN aus blauem Pulver bestand. 

Im Anschlufs hieran wurde auch Nickel in bezug auf seine 
Passivitiit in KCN und NaCN untersucht. Le Buanc und Scuick’ 
fanden, dafs dieses Metall als Anode in 2 normaler KCN (= 13°), 
bei 0.0075 Amp./qem anodischer Stromdichte sich quantitativ léste, 
bei 0.047 Amp. jedoch passiv war. Die Ergebnisse einer Versuchs- 
reihe mit geringerer anodischer Stromdichte von 0.002 Amp./qem 
sind in folgender Tabelle wiedergegeben. 

Withrend es bei dieser Stromdichte nicht gelang, in KCN das 
Nickel zur Passivierung zu bringen, tritt dieses in NaCN ein, und 


' A. Lis, Z. f. Elelektrochem. 12 (1906) und Dissert. Karlsruhe. 
* Le Briane und Seucx, Bourzmann-Festschrift 1904, S. 153 
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Klektrolyt Anodenverlust beobachtet 
ke’ i() 0.0706 g Gg] ? 
alia ae ain | Ni lést sich mit 
oe atlas U.0. L624 Io ec 
ee “ ‘3 | brauner Farbe 
1 OO V4 vg | = 
NaCN 40, 0.0192 g 25 ,, nach 2 Stunden Gas und (CN 
_ 0.0257 g ert te i 
25 . 0.0427 g 54 ,, sehr langer Zeit 7” 


zWar um so eher, je konzentrierter die Lésung ist. Es gelten also 
auch fiir Nickel, nur quantitativ verschieden, dieselben Erwigungen 
wie fiir Gold. Auch hier iibt das Natriumion einen stirker passi- 
vierenden Eintlufs aus, als das Kaliumion. 

Nach Abschlufs dieser Untersuchungen erschien ferner eine 
Arbeit von KE. Minuer und F. Sprrzer}, die die Frage der Passivitiit 
von Kisen, Nickel und Kobalt in Alkalilésung behandet. In dieser 
Untersuchung ist nachgewiesen, dafs die Passivitét in vielen Fillen 
durch eine Oxydschicht verursacht wird, die sich auf der Anode 
bildet, wenn das Léslichkeitsprodukt des Oxyds in der Nihe der 
Anode tiberschritten wird. Es diirfte fiir diese Annahme von den 
Verfassern der Beweis, in gleicher Weise wie friiher von Tay1or 
und Inauts* beim Aluminium, dadurch geliefert sein, dafs fest- 
gestellt wurde, dals die auf Platin niedergeschlagenen Oxyde der 
drei Metalle dieselben Eigenschaften wie die beziiglichen passiven 
Anoden besitzen. Als charakteristische Probe auf die Anwesenheit 
der unsichtbaren Oxydniederschlige bedienten sich die Verfasser der 
3 


von Corun und Osaxa® fiir die an den verschiedenen Metalloxyden 


gefundenen Uberspannungswerte des Sauerstoffs. Zur Erklarung der 


Ursache dieser Oxydbildung gingen die Verfasser von derselben An- 
schauung aus, die die Grundlage der Theorie ist, zu der diese 
Arbeit iiber die Passivitiit des Goldes getiihrt hat. — 

ie im vorstehenden bewiesene Ansicht, dafs das Gold in 
Cyannatrium durch eine Natriumgoldcyanidschicht passiviert wird, 
lifst sich verallgemeinern und es widerspricht keine Tatsache der 
Annahme, dals als Ursache jeder Passivitat die Bedeckung der 
Anode mit einer unléslichen festen Schicht anzusehen ist. Diese 
kann gutleitend oder schlechtleitend sein;* im ersteren Falle wird 


ki. Miéuier und F. Spirzer, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 321. 
* "Taytor und Inauis, Proce. Roy. Soc. 18, 301. Vergl. Ref. Z. f. Elektro- 
hem. 12 (1906), 671. 
' Cogun und Osaka, Z. anorg. Chem. 34 (1902), 86. 


‘ Vergl. Barparovsky, Z. [. Elektrochem. 11 (1905), 465, der eine gut- und 


schlechtleitende Maygnesiumoxydschicht feststellt. 
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der weitere Stromdurchgang nicht gehindert. Diese Leitfihigkeit 
lafst sich mit Haper und Goupscumipr dadurch anschaulich und 
verstindlich machen, dafs man in der Schicht ,,bewegliche Poren“ 
annimmt, die fiir Elektronen und vielleicht auch gewisse Ionen! 
durchlissig sind; die schlechtleitende Schicht ist z. B. die Ursache 
der Drosselwirkung der Aluminiumzelle und unterscheidet sich also 
nur durch die physikalische Beschafienheit von der ,,passivierenden“, 
indem sie kleinere und weniger Poren hat. 

Die schiitzende Deckschicht besteht aus dem Stoff, der aus 
dem Elektrolyten infolge Uberschreitung seines Lislichkeitsproduktes 
durch die Vorgiinge der Elektrolyse ausfillt. In den meisten Fiillen 
ist es das Oxyd des Anodenmetalles, beim Gold, Kisen und Nickel, 
in Cyanidlésungen jedoch das komplexe Cyanid. Silber kann in 
Schwefelsiiure durch eine Silbersulfatschicht passiviert werden,? 
Blei durch Bleichlorid.® Dals in den meisten Fiillen die Passivitiit 
durch eine Oxydschicht verursacht wird, liegt daran, dafs von den 
in Frage kommenden Verbindungen des Anodenmetalles, speziell 
Kisen, Nickel, Kobalt das Oxyd dasjenige mit der geringsten Lés- 
lichkeit ist und, nachdem durch anfangliche Lésung des Metalles 
das Léslichkeitsprodukt des Hydroxyds oder Oxyds_ iiberschritten 
ist, zuerst ausfallt und die Anode passiviert. 


Nach den in dieser Arbeit iiber die Verschiedenheit der Wirkung 
von KCN und NaCN bei der elektrolytischen Goldauflésung ge- 
machten Beobachtungen ist eine Notiz von Interesse, die kiirzlich 
liber negative Erfolge mit NaCN bei der technischen Goldextraktion 
erschien.* Es ist namlich die Bemerkung gemacht worden, dals 
NaCN nur 40°/, 


KCN 75°), ausgezogen hatte. Die iiber dieses Verhalten angestellten 


des Goldes aus einer Erzcharge auszog, wiahrend 


a] 


Versuche ergaben keine befriedigende Erklirung. Aus der hier ab- 
geschlossenen Untersuchung ergibt sich die Deutung der berichteten 
Tatsache in einfacher Weise. — Es diirfte darnach eine die Technik 
interessierende EKrwigung bilden, ob sich natriumfreies Cyankali 
geniigend wohlfeil beschaffen lifst, um seine Uberlegenheit tiber das 
natriumhaltige bei der Goldauflésung nutzbar zu machen. 


' Vergl. Taytor und Ines, l. c. 


* Hirrorr, Z. f. Elektrochem. 7 (1902), 168. 

* Guaser, Z. f. Elektroehem. 7 (1902), 382. 

W. Mancenav, Eng. and Min. Journ. 82 (1906), 363; Ref. Chemtker-Zig. 
1906, Nr. 42, S. 383. 


Z. anorg. Chem. Bd. 55. 
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Vill. Zusammenfassung. 


|. Es wurde die kathodische Goldabscheidung an der Hand 
von Zersetzungskurven untersucht. 

a) Eine Lésung von Kaliumgoldcyanid, in welcher nur ein- 
wertiges Gold nachweisbar ist, zeigte nur eine Unstetigkeit in der 
kathodischen Zersetzungskurve. 

b) Dagegen ergaben Lésungen von Goldchlorid, welche neben 
vorwiegend dreiwertigem Golde im Gleichgewichtszustande auch 
einwertiges in merklicher Menge enthalten und damit noch weit- 
gehend iibersiittigt werden kénnen, mehrere Knickpunkte in der 
Zersetzungskurve. 

c) Es konnte durch Elektrolyse bei konstantem Potential inner- 
halb der verschiedenen Gebiete gezeigt werden, welchen Vorgiingen 
_ die Knickpunkte der Zersetzungskurve entsprechen. 

2. a) Die anodische Zersetzungskurve des Goldes in Au(C]l.,- 
Lésung wurde nicht im Einklang gefunden mit dem Resulat friiherer 
Untersuchungen, dafs Gold in AuCl,-Lésungen unangreifbar ist. 

Kin starkes Ansteigen der Kurve bei kleinem Anodenpotential 
und der etwa 0.18 Volt spiter erfolgende Abfall deuten darauf, 
dafs ein kleines Gebiet bestehen mufs, in welchem Gold in AuCl, 
anodisch léslich ist, und dafs erst bei Uberschreitung dieses Ge- 
bietes Passivitaét eintritt. 

b) Die Elektrolysen bei festgehaltenem Potential lehrten im 
Kinklang damit und im Gegensatz zu friiheren Feststellungen, dals 
in dem bezeichneten kleinen Gebiet von 0.18 Volt das Gold quanti- 
tativ dreiwertig in Lésung geht, und dafs erst bei Uberschreitung 
des durch die anodische Zersetzungskurve bezeichneten Punktes (um 
nur 0.005 Volt) Passivitiit eintritt. 

c) Die einmal bei hohem Potential erlangte Passivitét zeigt 
auch bei der Riickkehr in das urspriiglich aktive Gebiet der Span- 
nung eine Hysteresis. Wihrend aber aufserhalb dieses Gebietes 
die Passivitaét der stabile Zustand ist, ist sie innerhalb der 0.18 Volt 
labil, und das Gold kehrt hier langsam in den aktiven Zustand zuriick. 

3. a) In Cyankali ist Gold anodisch einwertig léslich. Im kauf- 
lichen Cyankali tritt aber bei geringen Konzentrationen Passivitit 
ein, wWiihrend sie in reinem Cyankali auch bei héheren Konzen- 
trationen ausbleibt. 

b) Als Ursache wurde die Anwesenheit von Na-lonen erkannt. 

Es konnte bewiesen werden, dafs die Passivitéit von einer 
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diinnen Schicht des gegeniiber dem Kaliumgoldcyanid viel schwerer 
ljéslichen Natriumgoldcyanids verursacht wird. 

4. Die hier ausgefiihrte Ansicht ist auch auf eine grofse Zahl 
anderer bekannter Passivititsfille anwendbar und erlaubt, diese in 
einfacher Weise zu erkliiren. 

Hiernach ist die Passivitit als Verhinderung der Auflésung 
durch eine unsichtbare, schwerlésliche, feste Deckschicht zu _ er- 
kliiren, die an der Anode ausgefillt wird, nachdem durch anfiing- 
liche Lésung der Anode das _ Léslichkeitsprodukt des Anoden- 
metalliones und eines anderen im Elektrolyten enthaltenen Iones 
iiberschritten ist. 

5. Die passivierende Wirkung des Natriumions kann als 
analytischer Nachweis fiir Na’ neben viel K*’ Verwendung finden. 


Gottingen, Institut f. physik. Chemie, Dexember 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1907. 











Die Bestimmung von Molekelgewichten durch Verteilungs- 
versuche.’ 


Von 


J. Liviyeston R. Moraan und H. K. Benson.” 


Nach Nernst,*? Aunica* und anderen® ist es méglich, die Be- 
ziehung zwischen den Molekulargewichten einer Substanz in zwei 
nicht mischbaren Fliissigkeiten zu finden, indem man sie zwischen 
beide verteilt. Die einfachste Ableitung dieses Gesetzes ist die 
folgende: 

Angenommen, die Formel einer Substanz sei A in einem 
Lésungsmittel und A, in einem damit nicht mischbaren Lésungs- 
mittel, wo » = 1 oder gr6éfser ist. Die chemische Reaktion in dem 
heterogenen System aus zwei Schichten ist dann 


{ A\ ae [ 
A] (A) — LA n 


und die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes fiihrt zu der Be- 


f 
) An 
ziehung — = const., wo C4 
{ 


und ©, die Konzentrationen in 


n 


Molen fiir die Volumeneinheit der Substanzen (A), und 4 in den 


heiden Schichten sind. 


' Auszug aus der Dissertation von H. K. Benson. (Columbia 1907.) 
Nach dem Manuskript ins Deutsche tbertragen von J. Koppret- Berlin. 
LZeitschr. phys. Chem. S (1891), 110. 

' Zeitschr. phys. Chem. § (1891), 105. 

Siehe Hanrzscu und Sesartr, Zeilschr. phys. Chem. 30 (1899), 258. — 





Hanrzscn und Vaart, Zertschr. phys. Chem. 38 (1901), 705. — Ro torr, Zevtschr. 
phys. Chem. 13 (1894), 341. — Jaxowkin, Zetschr. phys. Chem. 20 (1896), 19. 

Henprixson, Z. anory. Chem. 13 (1897), 73. — Riecke, Zeztschr. phys. Chem. 
7 (1891), 108. H. Fiscuer, Dissertation, Breslau 1905. — Herz und Lewy, 


Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 818 u. a. 








Diese Konstante ist natiirlich unabhingig von dem einzelnen 

Wert von C4, und C4, und hangt nur von der Temperatur ab. 
Ist » = 1 und die Substanz ein Gas, welches zwischen einer 

Fliissigkeit und dem Raum dariiber verteilt ist, so hat man Henrys 


’ 


= . ( (as , ; ; - 
Gesetz, namlich = const. Wenn » = 2 ist und die Lésungs- 
/gelost 
mittel Wasser und Benzol und die Substanz Benzoesiure sind, so 
he 
; . "Wasser . ’ - : 
ergibt sich = const., bei jeder Temperatur und unabhingig 
Benzo! 


von der Gesamtmenge der im System vorhandenen Benzoesiiure. 
Anstelle der Konzentration, d. h. der Mole im Liter kénnen 
wir Gramm in der Volumeneinheit benutzen. So finden wir, da 


w Ww 
ee Pe ie na bie ies afs c = 0/0." ancl 
C, = 7 und C, = uw und M, = n-M,, dals const. = C,/C," auch 

~“ < 
in der Form (M,/M,"- const.) = w,/w," geschrieben werden kann, 


wo w, und w, die Gramme Substanz in den zwei Schichten fiir 


die Volumeneinheit sind. Mit anderen Worten, so lange bei allen 


Verdiinnungen M, /./," eine Konstante ist, kénnen wir w,/w," anstelle 


von ©,/C," setzen und umgekehrt, wenn w,/w, fiir alle Ver- 


- 


_— 


diinnungen eine Konstante ist, mufs M, = M, sein. 

Bei dieser Untersuchung wurden Stofle angewendet, die bei 
Lésung und Verdiinnung Wiarme absorbieren und nach der Gefrier- 
punktsmethode Anderungen des Molekulargewichtes mit der Konzen- 
tration zeigen; aulserdem wurden noch Stoffe herangezogen, die 
zur Interpretation der ersteren erforderlich waren. Die in Grammen 
pro ccm ausgedriickten Ergebnisse sind die folgenden. 


I. Verteilung von Essigsiure zwischen Wasser und Ather. 


Ww W, Wwo/l W. 
0.0044 0.0025 1.76 
0.0200 0.0101 1.98 
0.0694 0.0370 1.58 
0.0768 0.0364 2.1] 
0.1152 0.0616 L.&7 


Mittel: 1.92 


Il. Verteilung von Essigsiure zwischen geschmolzenem CaCl,.6H,O u. Ather. 





W's W. Ws/ W, 
0.0124 0.0175 0.709 
0.0216 0.0285 0.757 
0.0249 0.0358 0.696 
0.0518 0.0767 0.675 
0.0933 0.1229 0.759 
0.1298 0.1940 0.669 





Mittel: 





0.711 





ILI. Verteilung von Essigsiure zwischen geschmolzenem LiNO,.3H,O u. Ather. 


i 
0.0007 
O.OU216 
0.0261 
0.0533 
0.0864 


We 
0.0072 
U.0194 
0.0249 
0.0508 


0.0869 


Ws) W, 
29 
11 
05 


05 


00 


Mittel: 1.09 


Verteilung von Athylalkohol zwischen Wasser und Ather. 


We 
0.0116 
1.084 
0.0543 
O.0660 
O.068%0 


O.102 


lV 
V.0164 
0.0496 
0.0833 
O.1157 
0.1127 


0.1896 


Ww | We 
0.707 
0.5383 
0.652 
0.570 
0.611 
0.535 


Mittel: 0.610 


V. Verteilung von Athylalkohol zwischen geschmolzenem CaCl,.6H,O u. Ather. 


W 
O.003% 
O.025 


O.025 


~O.0555 


0.0468 


0.04S 


W, 
0.00387 
0.0247 
0.0210 
0.0332 
0.0369 
0.0774 


Ws | W. 
1.01 
1.01 
1.19 


Mittel: 1.15 


Vi. Verteilung von Athylalkohol zwischen geschmolzenem CaCl,.6 H,O u. Benzol. 


VII. 


O.4566 


Verteilung yon 
W 

1.040 

0.0693 

0.160 


0.262 


Wp 
OO882 


0.0606 


| | 's j J RB 
4 


‘ 
7.53 


Athylalkohol zwischen Wasser und Benzol. 


Wp 
O.038 5 
0.0683 
0.1316 
0.1936 


Ww |) We 
L.O4 
1.02 
1.22 


1.36 


Durchweg kamen gleiche Volumina der beiden Lisungsmittel zur 


Anwendung und das System wurde bei 25° C geschiittelt, bis Gleich- 


gewicht erreicht war. 


titriert, wobei Phenolphalein als Indikator diente. 


Alkohol 


in den 


beiden 


Schichten 


bestimmten 


Die Essigsiiure wurde mit Normalalkalilésung 


Den Gehalt an 


wir nach dem Ver- 
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fahren von THorrE und Houmes.' 25 cem der Fliissigkeitsschicht 
wurde entnommen, in einen Ncheidetrichter gebracht, mit Wasser 
auf 100 ccm verdiinnt, die Liésung mit Natriumchlorid gesittigt und 
mit 40 cem Petroleumiither versetzt. Nach 5 Minuten langem 
Schiitteln liefs man die Schichten sich absetzen und entfernte die 
die untere zur Destillation. Die Petroliitherschicht wurde mehrfach 
mit gesittigter Salzlésung gewaschen und die Waschwiisser der 
Hauptmenge hinzugefiigt. Sodann wurde mit einem Hopxrns-Aufsatz 
und Kiihler in einem 50 cem Kolben destilliert, der durch einen 
Verschlufs gegen Verdunstung geschiitzt war. Nachdem die Destil- 
lation fortgesetzt war, bis +/, der urspriinglichen Lésung_ iiber- 
gegangen war, wurde der Kolben bis zur Marke mit destilliertem 
Wasser aufgefiillt. Um den Alkohol in diesem Destillat in Grammen 
zu bestimmen, wurde das spezifische Gewicht mit einem SpRENGEL- 
OstwaLpschen Pyknometer festgestellt und darauf mit Hilfe der 
T'abelle von Morury? der Prozentgehalt an Alkohol nach dem 
Gewicht bestimmt. Dies Gewicht war die in den urspriinglichen 
25 cem vorhandene Menge. 


Besprechung der Ergebnisse. 


Vor der Anwendung von Ather als zweites Lésungsmittel war 
es erforderlich, die Molekulargewichte von Alkohol und Essigsiiure 
in dieser Fliissigkeit festzustellen; da dies mit Hilfe des Gefrier- 
pnnktsverfahrens nicht méglich ist, und da beim Erhitzen sowohl 
Lésungsmittel wie Geléstes verdampfen, so dafs auch die Siede- 
punktsmethode versagt, gibt es keinen direkten Weg. Es wurde 
deswegen das folgende Verfahren angewendet: Die Molekular- 
gewichte von Athylalkohol und Essigsiure in Wasser sind bis zu 
hohen Konzentrationen bestimmt worden:* sie nehmen nur wenig 
mit der Konzentration zu. Liésungen von Kssigsiiure und Athyl- 
alkohol in Wasser wurden mit dem gleichen Volumen Ather ge- 
schiittelt und gaben (vgl. Tabelle 1 und 4) praktisch innerhalb der 
Versuchsfehler konstante Werte. Die Tabellen 2, 3 und 5 zeigen 
vleichfalls Konstanz in dem Verhiiltnis fir Essigsiiure zwischen 
Ather und CaCl, .6 H,O und LiNO,.3 HO, sowie fir Alkohol zwischen 
Ather und CaCl,.6H,O. Dies beweist, dafs Essigsiiure und Alkohol 


' Trans. Chem. Soe. 83 (1903), 314. 
* J. Amer. Chem. Soc. 26 (1904), 1185. 


Jones und Murrey, Am. Chem. Journ. 30 (1903), 205. 
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praktisch dasselbe Molekulargewicht in Ather haben wie in Wasse 
nech der Gefrierpunktsmethode ist ja das Molekulargewicht fast 
unabhangig von der Konzentration). Dies beweist ferner, dafs das 
Molekulargewicht tatsichlich dasselbe ist wie in geschmolzenem CaC\,. 
6H,O, trotzdem nach MoreGan und Benson die _ Gefrierpunkts- 
methode bei hohen Konzentrationen zu unmdglichen Zahlen fiihrt. 
Weiterhin zeigt der Verteilungskoeftizient, dafs das Molekular- 
gewicht von Alkohol in Benzol (Tabelle 7) 


J9 


selbst wenn man die 
Versuchsfehler unberiicksichtigt lafst, nicht so stark mit der Konzen- 
tration sich fndert, wie nach den Gefrierpunktsversuchen von Brcx- 
MANN,’ der den Wert M=318 fiir eine Lésung mit 32.45 g Alkohol 
in 100 g Benzol fand. 

Durchweg ist natiirlich iiberall die Dissoziation unberiicksichtigt 
geblieben, denn in allen untersuchten Fillen ist sie im Vergleich 
mit den Versuchsfehlern zu vernachlassigen, und es war hier mehr 
‘Kintachheit als Allgemeinheit von W ichtigkeit. 


Zusammenfassung. 


|. Die Molekulargewichte von Essigsiiure und Athylalkohol 
in Ather sind dieselben wie in Wasser, d. h. Cw/Ce fir Essigsiure 
und Alkohol ist konstant und unabhingig von der Verdiinnung. 

2. Das Molekulargewicht von Alkohol und lussigsaiure in fe- 
schmolzenen CaCl,.6H,O und LiNO,.3H,O ist nach dem Verteilungs- 
koeffizienten dasselbe wie in Wasser, obwohl Getrierpunktsmessungen 
nach Morgan und Benson unter Anwendung der gewdhnlichen 
Hormel zu unmédglichen Werten in konzentrierten Lésungen ge- 
fiihrt haben. 

3. Das Molekulargewicht von Alkohol in Benzol scheint nach 
Verteilungsversuchen nicht in demselben Umfange mit der Konzen- 
tration zu variieren, wie nach den Gefrierpunktsbestimmungen. 


1 Zerischr. phys. Chem. 2 (1888), 728. 


Havemeyer Laboratories of Columbia University. Laboratory of Physical 


Chemistry, Juni 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1907. 
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Dirhodanatotetramminchromisaize. 
Von 


P. PrerFFeR und M. TImGner. 


Der eine von uns! hat vor kurzem gezeigt, dals sich das 
Chloroaquochlorid [Cr(NH,),(OH,)CICl, tiber die Hydroxoverbindung 
‘Cr(NH,),(OH,(OH))]S,O, in die Diaquotetramminsalze [Cr(NH,),. 
(OH,),|X, tiberfihren lalst und dals letztere wieder leicht ein 
Molekiil Wasser abspalten unter Bildung der hauptsachlich von 
CLEVE? untersuchten Acidoaquosalze. Es erschien uns nun von 
Interesse, zu versuchen, auch die bisher noch unbekannten Diacido- 
tetramminverbindungen des Chroms darzustellen, um so unsere 
Kenntnisse iiber die ‘’etramminreihe dieses Metalls zu _ vervoll- 
stiindigen. 

Bisher ist es uns nicht gelungen, Dichloro- oder Dibromo- 
tetramminchromsalze zu gewinnen, was um so bemerkenswerter ist, 
als in der Tetraquo-, Diaquodiammin-, Diaquodipyridin-, Aquo- 
triammin- und Diiithylendiaminreihe des Chroms die entsprechen- 
den Kérper leicht und bequem zu fassen sind. 

Dagegen konnten wir relativ leicht durch EKinwirkung von 
Rhodankalium auf das Chloroaquochlorid, die zu den Diacidotetr- 
amminverbindungen gehérigen, Dirhodanatosaize [Cr(NH,) (SCN), |X 
darstellen und sie auch genau charakterisieren. EKingehender unter- 
sucht wurden das Chlorid, Bromid, Rhodanid, Nitrat und Sulfat der 
Reihe.* Im ganzen kennt man nunmehr 6 Tetramminsalzreilien 


' P. Pretrrer, Ber. 1907, Heft 12. 

* Oefvers. A. S. 1861, 165; Akad. Sv. 6, Nr. 4, 5. 6, 8. auch Jéncensen, 
Journ. prakt. Chem. [2] 20, 105; 42, 206. 

* Uber ein von Werner und Hatpay dargestelltes Dirhodanatochlorid 
siehe weiter unten. 
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des Chroms. Es sind dies die am liingsten bekannten drei Acido- 


ayuoreihen: {Cr(NH,),(OH,)CI)X,, [(Cr(NH,),(OH,)Br|X, und [Cr(NH,). 


OH. \J|X,: ferner die Diaquosalze [Cr(NH,) (OH, 7) = die Dirhoda- 
natosalze [(Cr(NH,)(SCN),\X und die Oxalatoverbindungen LCr(NH,) . 

‘ é ~ 3/4 
CON.) Nimmt man die Diaquosalze als Ausgangspunkt, so sieht 


man deutlich, wie fir jedes verschwindende H,O-Molekiil ein negativer 
Rest seinen lonencharakter einbiifst, ein Zeichen, wie wesentlich 
der Anteil des Wassers am konstitutionellen Aufbau der Verbin- 
dungen ist. 

Uber die Darstellung der einzelnen Dirhodanatosalze sei kurz 
folgendes miutgeteilt. Erwiirmt man eine wisserige Lésung von 
Chloroaquotetramminchlorid mit tiberschiissigem Rhodankalium, oder 
lifst man sie einige Zeitlang bei gewédhnlicher Temperatur mit 
diesem Reagens stehen, so schligt die Farbe von _ violettrot 
nach orangerot um, indem sich das _ Dirhodanatotetramminion 
(Cr(NH,) (SCN),] bildet. Ist die Lésung sehr konzentriert, so 
krystallisiert bald das Rhodanid der Reihe aus; das entsprechende 
Chlorid und Bromid gewinnt man aus etwas verdiinnteren Lésungen 
durch Zusatz von Salzsiure resp. Bromwasserstoffsiiure; die ent- 
standenen Fiallungen miissen dann noch mehrfach umkrystallisiert 
werden Verreibt man das Chlorid der Reihe mit Schwefelsiure, 
so bildet* sich das Sulfat [Cr(NH,),(SCN),],SO,, das entsprechende 
Nitrat entsteht aus dem Chlorid durch Umfallen mit Salpetersiure. 

Die Dirhodanatosalze stellen simtlich ziegelrote bis orangerote 
krystallinische Pulver dar, die in Wasser mit orangeroter Farbe 
und neutraler Reaktion léslich sind. Speziell fiir das Chlorid wurde 
die Léslichkeit zu etwa 2g pro 100 ccm Lésung bestimmt. Sie 
geben, mit Ausnahme des Rhodanids der Reihe, in wiisseriger Lé- 
sung primir keine Rhodanionenreaktion, ein Beweis, dals die Rhodan- 
reste komplex gebunden sind; erst beim Kochen mit Eisenchlorid 
tritt Blutrotfirbung auf. Die Zugehoérigkeit der untersuchten Salze 
zur Tetramminchromreihe lifst sich am schénsten durch den Abbau 
mit Chlor beweisen. Leitet man in die wiisserige Aufschlammung 
derselben einen starken Chlorstrom ein, so werden die Rhodanreste 
zerstOrt und es bilden sich die in salzsaurer Lésung stabilen Chloro- 
aquotetramminsalze [Cr(NH,)(OH,)CI|X,. Isoliert wurde das Chloro- 
aquotetramminradikal in Form des charakteristischen, gut krystal- 
lisierten Sulfats, dessen Analysendaten auf die erwartete Formel 


Prermprer und Bascr, Ber. 3S (1905), 3592. 
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CrNH,)(OH,)CI]SO, stimmten. Da nun die Dirhodanatosalze nach 
bigem aus dem Chlorid der Chloroaquotetramminreihe durch Ein- 
wirkung von Rhodankalium entstehen, so haben wir zwischen den 
Chloroaquo- und den Dirhodanatosalzen der Tetramminchromreih¢ 
durchaus reversible Beziehungen: 

SCNK 

(Cr(NH,),)OH,)Cl] X, < 3 ~ [Cr(NH,) (SCN), |X. 

Cl. 

Ganz analoge Zusammenhiinge bestehen nun aber, wie ich schon 
friiher mitgeteilt habe, zwischen den Oxalatosalzen und den Chloro- 
aquosalzen, ferner auch zwischen den Diaquosalzen und den letz- 
teren, so dafs wir nunmebhr fiir die gegenseitigen Beziehungen der 
einzelnen Salzreihen des Tetramminchroms ftolgendes Gesamtbild 
erhalten: 

[((H,N),CrC,0,]° <-> (HN), Cr(OH, Cl)” —— 1 H,N),Cr(OH,), i 


gt 2am 3 ee ae 
((H,N),Cr(SCN), } ((H,N),Cr(OH, YOH)}" 


Sie sind mithin simtlich mit den Oxalatosalzen eindeutig ver- 
kniipft. Letztere sind nun aber, da in ihnen der ringférmige Komplex 
O—CO 
O—CO 


es naheliegt, auch die iibrigen bisher bekannten ‘letramminverbin- 


Cr: vorhanden ist. als Cisverbindungen aufzufassen, so dals 
2) , 


dungen des Chroms zur Cisreihe zu rechnen. 


Die Dirhodanatotetramminsalze bilden das dritte Glied in der 
Ubergangsreihe zwischen den Hexamminsalzen und den Hexarho- 
danatosalzen des Chroms. Mit dieser Stellung harmoniert vor allem 
sehr gut ihre Farbe. Die Hexamminsalze sind bekanntlich gelb 
gefirbt, die vor kurzem von WERNER und Haupan! beschriebenen 
Monorhodanatopentamminsalze besitzen eine orangegelbe Farbe. 
Ihnen schliefsen sich die orangeroten Dirhodanatotetramminsalze 
an, denen das rote Trirhodanatotriamminchrom folgt. Die ‘Tetra- 
rhodanatodiamminchromiate sind violettstichigrot und schliefslich die 
Hexarhodanatochromiate violett gefiirbt. Wir haben hier also eine 
fiinliche systematische Farbenvertiefung, wie sie in der Ubergangs- 
reihe zwischen den Hexamminsalzen und den Hexaquosalzen, ebenfalls 
von gelb nach violett, eintritt. Dafs hier eine allgemeine Gesetz- 


' Werner und Harpan, Ber. 39 (1906), 2668. 
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milsigkeit vorhanden ist, zeigt deutlich die Tatsache, dafs sich, 
den gelben Hexamminsalzen ferner noch die orangeroten Oxalato- 
tetramminsalze, die violettroten Dioxalatoithylendiaminchromiate uni 


die blauen Trioxalatosalze anschliefsen: 










NH ble (NH,) (NH, + | | aN Hs), | ee 
A ' HOH’) |X > | Cr (OH, i |Na > | Criga'y |Xs > | Orion.) [As > (CrOH, 
x orangegelb orangerot blafsrot vielelivet Violets 
ula; NH. ly NH), (NH) . (NHs). iS on 
4) Cresony |X > | Cisenp., IX > USC me | > | Crisco | Me > [Orsi 
orangegelb orangerot rot violettstichigrot violet 
. [ort oe |x Pe Fe ;, WOT 
> [ore] > Creo), [Me > [CxC,0, 
or: nge rot violettrot b 


Aus dieser kleinen Tabelle ersieht man, dafs die Farben- 
vertiefung nicht etwa durch eine systematische Anderung der 
Wertigkeit des komplexen Radikals bedingt wird, indem dieser 
Wechsel zwar bei den Rhodanato- und Oxalatosalzen erfolgt, bei 
den Aquosalzen aber fehlt. Fir die Gréfse und Richtung der 
Harbeninderung in einer bestimmten Salzreihe ist vielmehr der 
Substitutionsgrad im komplexen Radikal der mafsgebende Faktor, 
wobei besonders bemerkenswert ist, dafs der Ersatz von Ammoniak- 
molekiilen. durch nullwertige Wassermolekiile ganz analoge Effekte 
hervorruft, wie der Ersatz derselben durch einwertige Rhodanreste 
Diese so einfachen Beziehungen zwischen den Farben der einzelnen 
Salze weisen entschieden auf einen analogen strukturellen und 
sterischen Aufbau all dieser Verbindungen hin; sie zeigen also 
aufs neue die Zweckmilsigkeit der WrrNERschen Koordinations- 
lehre, nach der zum _ Beispiel Wassermolekiile und Rhodanreste 


koordinativ durchaus gleichwertig sind, 


Vor einiger Zeit haben Werner und Haupan! kurz ein Dirho- 
danatotetramminchlorid beschrieben, welches sie durch Einwirkung 
von Salzsiiure auf das Erhitzungsprodukt von Rhodanatopentammin- 
rhodanid erhielten. Ob dasselbe identisch mit dem Chlorid unserer 
Dirhodanatoreihe ist, oder aber ein zu demselben isomeres Salz 
darstellt, wird sich erst durch eine genauere Untersuchung des 
Werner-Hatpanschen Kérpers entscheiden lassen. 


~ |' Werver und Hatrpan, Ber. 39 (1906), 2668. 
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Experimentelles. 


1. Chlorid [CrNH, 


,),(SCN), jCl. 

Man lést Chloroaquotetramminchromchlorid in der 20fachen 
Menge Wasser, gibt die 31/,fache Menge Rhodankalium hinzu, 
versetzt die Fliissigkeit mit einigen Tropfen Essigsiiure und erhitzt 
sie eine kurze Zeitlang bis zum eben beginnenden Sieden. Sobald 
der Farbenumschlag von rotviolett nach orangerot eingetreten ist, 
lifst man die Lésung erkalten und versetzt sie mit konzentrierter 
Salzsiiure. Es fallt dann das rohe Dirhodanatochlorid als ziegel- 
rotes, krystallinisches Pulver aus. Die Ausbeute an demselben ent- 
spricht etwa der Menge des angewandten Chloroaquochlorids. Das 
Chlorid durch Lésen in Wasser und Wiederausfillen mit konzen- 
trierter Salzsiure voéllig zu reinigen, gelingt nicht. Dagegen wird 
eine analysenreine Substanz erhalten, wenn das Rohprodukt zu- 
niichst zweimal mit Salzsiiure umgefallt und dann aus 60° warmem 
Wasser umkrystallisiert wird. 

Das Dirhodanatochlorid stellt ein ziegelrotes bis orangerotes 
krystallinisches Pulver dar, welches sich in Wasser mit orangeroter 
Farbe und neutraler Reaktion lést. Die Léslichkeit in Wasser 
betrigt bei 16°: 1.96 g bis 1.98 g pro 100 ccm Lésung. Die frisch 
bereitete wiisserige Lésung gibt mit EKisenchlorid keine Rhodan- 
reaktion; erst beim Erhitzen tritt Blutrotfirbung ein, indem sich 
das Dirhodanatochlorid zersetzt. Mit Salzsiure, Bromwasserstoff- 
siure und Jodkalium werden reichliche, orangerote Fiillungen er- 
halten; mit einer 10°/, igen H,PtCl,-Lésung entsteht in quantitativer 
Menge ein braunoranger Niederschlag. Dureh Zusatz von Salpeter- 
siure zur gesittigten wiisserigen Lésung des Chlorids wird das 
Nitrat der Reihe ausgefallt; lifst man das Ganze einige Stunden 
lang stehen, so ist der Niederschlag wieder verschwunden und es 
hat sich eine rotviolette Liésung gebildet. Natriumdithionat gibt 
keine Fallungsreaktion. 

Analyse, Die Analysen beziehen sich auf die bei 90° ge- 
trocknete Substanz; der beim Erhitzen der lufttrokenen Substanz 
auftretende (sewichtsverlust betrug etwa 1.8°/,. — Die Rhodan- und 
Halogenbestimmungen wurden bei dieser und den folgenden Sub- 
stanzen so ausgefiihrt, dafs zunichst mit Silbernitrat aus der heilsen, 
mit Salpetersiure angesiuerten Lésung ein Gemenge von Rhodan- 
siiber und Halogensilber ausgéfallt wurde. Dasselbe wurde kalt 
filtriert, kalt gewaschen und dann bei 100° getrocknet. Darauf wurde 
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das Gemenge im Chlorstrom in Chlorsilber tibergefiihrt und au: 
der Gewichtsabnahme der Gehalt an Rhodan und Halogen berechnet, 


“ 


|. 0.1101 g Substanz gaben 0.0310 g Cr,Q,. 
2. 0.1058 g Substanz gaben 0.0299 g Cr,Q,. 


3 
3. 0.1240 g Substanz gaben 35.05 ccm N (7 


29 mm, 18”), 

4. 0.1134 g Substanz gaben 32.21 ccm N (721 mm, 20%). 

5. 0.1108 g Substanz gaben einen Niederschlag von 0.1950 ¢g 
AgC|+ AgSCN; 0.1406 g dieses Gemenges zeigten beim Uberleiten 
von Chlor eine Gewichtsabnahme von 0.0132 g. 

6. 0.1202 g Substanz gaben eine Fallung von 0.2106 g AgCl + 
AgSCN; 0.1464 g dieses Gemenges zeigten beim Uberleiten von 
Chlor eine Gewichtsabnahme von 0.0137 g. 

Ber.: Cr 19.15 N 30.97 SCN 42.72 C1 13.04 


Gef.: ,, 19.28:19.35 ,31.10;30.78 ,, 42.73;42.33 ,, 18.89; 13.41 


Einwirkung von Athylendiamin auf das Dirhodanatochlorid. 


Diese Reaktion wurde in der Absicht ausgefiihrt, die vier im 
Dirhodanatochlorid vorhandenen Ammoniakmolekiile durch zwei 
Athylendiaminmolekiile zu ersetzen, um so zu einer der beiden 
bekannten Dirhodanatodiithylendiaminchromreihen [Cr en, (SCN), |X 


/2J 
zu gelangen. Jedoch entstand sofort Triithylendiaminchromsalz 
Cren,|\,. — 1 g Dirhodanatochlorid wurde mit 2 g Athylendi- 


aminmonohydrat so lange in einem kleinen mit Steigrohr ver- 
sehenen Koélbchen erwirmt, bis die ganze Masse gelb geworden 
war. Das Reaktionsprodukt wurde in méglichst wenig Wasser 
gelést, die Lésung filtriert und mit einer konzentrierten Jodkalium- 
lésung versetzt. Es fiel dann das Luteojodid [Cren,]J,, H,O in 
schénen, gelben Krystallen aus. 

Analyse der lufttrockenen Substanz: 0.1788 g Substanz 
gaben 0.1990 g AgJ. 


Berechnet: J 60.37. Gefunden: J 60.16. 


2. Bromid [Cr(NH,),(SCN), | Br. 
Zur Darstellung des Bromids der Reihe lést man das Chloro- 
aquotetramminchlorid in der etwa 20fachen Gewichtsmenge Wasser, 
gibt die 2'/,fache Menge Rhodankalium hinzu, sdiuert mit Essigsiure 


an und erwiirmt dann das Ganze so lange, bis der Farbenumschlag 
von violettrot nach orangerot eingetreten ist; Uberhitzung muls 
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absolut vermieden werden, da dann weitgehende Zersetzung erfolgt. 
Nun lafst man die Lésung erkalten und versetzt sie mit Brom- 
wasserstoftsiure. Man erhilt so ein ziegelrotes bis orangerotes 
Pulver, dessen Menge etwa das 1'/, fache vom angewandten 
‘hloroaquochlorid betrigt. Das Bromid nur durch Umfillen zu 
reinigen, gelingt ebensowenig wie beim Chlorid der Reihe. Wird 
aber das zweimal aus wisseriger Lisung mit Bromwasserstoffsiiure 
umgefillte Rohprodukt noch zweimal aus 60° warmem Wasser 
umkrystallisiert, so hat man ein véllig analysenreines Salz. Natiirlich 
ist mit diesen Reinigungsprozessen ein erheblicher Substanzverlust 
verbunden. 

Das Bromid gleicht in seinen physikalischen und chemischen 
Kigenschaften véllig dem Chlorid. Seine Léslichkeit in Wasser ist 
von derselben Grélsenordnung wie die des Chlorids und Rhodanids 
der Reihe. Die wisserige Lésung ist orangerot gefirbt; sie reagiert 
neutral und gibt mit EKisenchlorid keine Rhodanreaktion. Mit Brom- 
wasserstofisiure gibt sie eine orangerote pulverige Fiillung; ebenso 
entstehen reichliche Niederschlige mit Jodkalium (orangerot) und 
Quecksilberbromid (rosarot) Aus einer konzentrierten wisserigen 
Lésung werden auch durch Salzsiiure und Salpetersiiure allmihlich 
orangerote Salze ausgefallt; dagegen sind Rhodankalium, Kalium- 
oxalat und Ammoniumsulfat ohne fillende Wirkung. 


Analysen (der bei 90° getrockneten Substanz). 

0.0986 g Substanz gaben 0.0237 g Cr,Q,. 

0.1279 g Substanz gaben 0.0296 g Cr,Q,. 

0.1028 g Substanz gaben 25.6 ccm N (22°, 720 mm). 

0.1074 g Substanz gaben 26.7 ccm N (21°, 720 mm). 

0.1358 g Substanz gaben 0.2224 g¢ AgBr+ AgSCN; 0.16038 g 
dieses Gemenges gaben im Chlorstrom 0.1327 g AgCl. 

0.1356 g Substanz gaben 0.2241 g AgBr + AgSCN; 0.2130 g 
dieses Gemenges gaben im Chlorstrom 0.1764 g AgCl. 


Ber.: Cr 16.46 N 26.72 SCN 36.7 Br 25.26 
Gef.: ,, 16.47;15.85 ,,26.61:26.76 ,, 36.72;36.98 ,, 24.97; 25.36 


3. Rhodanid [Cr(NH,), (SCN), |SCN. 

Dieser Kérper bildet sich, wenn man eine mdglichst konzen- 
trierte wisserige Lisung von Chloroaquotetramminchlorid mit der 
2*/,fachen Menge Rhodankalium bis zum Farbenumschlag nach 
orangerot erwirmt und die Lésung dann erkalten lifst, wobei man 
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zweckmilsig mit Ejiswasser kahit. Es scheiden sich bald kleine 
dnnkel-orangerote Krystalle ab. Aufserdem erhailt man das Dirho- 
danatorhodanid, wenn man die konzentrierte wisserige Lésung des 
Chloroaquochlorids bei gewéhnlicher Temperatur mit der 2?/, fachen 
Menge Rhodankalium versetzt und nun die Fliissigkeit, ohne sie 
vorher zu erwirmen, ruhig stehen lafst. Nach etwa 6—8 Tagen 
hat sich das Dirhodanatorhodanid in reichlicher Menge abgeschieden, 

Das Rhodanid bildet ein krystallinisches rotoranges Pulver, 
dessen Nuance dunkler ist, als die des Chlorids, Bromids und Nitrats 
der Reihe. In Wasser lést es sich gut mit orangeroter Farbe; 
seine wiisserige Lésung gibt mit Eisenchlorid eine starke Rhodan- 
reaktion, mit konzentrierter Salzsiiure, Bromwasserstoffsiure und 
Jodkalium rotorange Niederschlige. 


Analyse. 


— 
“= 


0.1322 
0.1233 
O.1139 ¢ 


Substanz gaben 0.0356 g Cr,Q,. 


J 


JS 


Substanz gaben 0.0325 g Cr,Q,. 


JZ 


Substanz gaben 35.0 ccm N (20°, 728 mm). 


0.1251 g Substanz gaben 38.3 ccm N (21°, 730 mm). 
0.2773 g Substanz gaben 0.4711 AgSCN. 


0.1481 g Substanz gaben 0.2518 g AgSCN. 


Berechnets Cr 17.73 N 33.36 SCN 59.14 
Getunden: ,, 18.44; 18.05 ,, 03.003 33.60 », 09.44; 59.49 


t. Nitrat [Cr(NH,),(SCN),] NOg. 

Ks wurden zuniichst verschiedene Versuche angestellt, das Nitrat, 
analog dem Chlorid und Bromid der Reihe, direkt ausgehend von 
dem Chloroaquotetramminchlorid zu gewinnen; dieselben fiihrten 
jedoch nicht zum Ziel. Es gelang dann, das Nitrat in reinem 
Zustand durch doppelten Umsatz des Chlorids der Reihe mit 
Salpetersiiure darzustellen. — Eine bei 30° gesiittigte, wisserige 
Lésung des Dirhodanatochlorids wurde mit konzentrierter Salpeter- 
siiure versetzt; das rohe Nitrat tiel bald als pulveriger Niederschlag 
aus, und zwar in einer Menge, die etwa 50°), vom Gewicht des 
Chlorids betrug. Zur Reinigung wurde das Nitrat in Wasser gelést 
und wieder mit Salpetersiiure ausgefallt. Dieser Prozefs wurde noch 
zweimal wiederholt. 

Das Nitrat bildet ein dunkelziegelrotes, krystallinisches Pulver, 
welches aus ganz winzigen Nidelchen besteht; es ist in Wasser gut 
mit orangeroter Farbe und neutraler Reaktion léslich. Die wiasserige 
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Lésung gibt mit Salzsiure und Bromwasserstoffsiure orangerote 
Faillungen. Erhitzt man das Nitrat auf 90°, so tritt allmihliche 
Zersetzung ein, so dafs die Substanz zur Analyse iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet werden mulste. 


Analyse. 


“= 


0.1039 g Substanz gaben 0.0263 g Cr,Qg. 

0.1122 g Substanz gaben 0.0288 g Cr,Q,. 

0.1095 g Substanz gaben 33.6 ccm N (730 mm, 24°). 
0.0890 g Substanz gaben 27.2 ccm N (720 mm, 22°”), 
0.1554 g Substanz gaben 0.1729 g AgSCN. 

0.1557 g Substanz gaben 0.1741 g AgSCN. 


ud 


Berechnet: Cr 17.45 N 32.90 SCN 38.58 
Gefunden: ,, 17.33; 17.57 .» sale; $2.78 , $8.93: 39.12 
do. Sulfat [CriNH,),(SCN),],SO,. 

Die Versuche, das Sulfat analog dem Chlorid und Bromid der 
Reihe, direkt ausgehend vom Chloroaquotetramminchlorid darzu- 
stellen, indem die Salzsiure resp. Bromwasserstofisiure durch 
Schwefelsiure oder auch Ammoniumsulfat ersetzt wurde, fihrten 
nicht zum Ziel. Auf folgendem Wege lifst es sich aber das Sulfat 
leicht aus dem Chlorid der Dirhodanatoreihe gewinnen. Man verreibt 
das feste Dirhodanatochlorid mit konzentrierter Schwefelsiure, die 
mit dem dreifachen Volumen Wasser verdiinnt ist, und lifst die 
Masse dann etwa 2 Stunden lang stehen; wiihrend dieser Zeit findet 
lebhafte Salzsiiureentwickelung statt. Den entstandenen Salzbrei 
prefst man auf einer Tonplatte ab und wiederholt den ganzen Prozels 
noch etwa 3—4mal, bis die Salzsiureentwickelung beendet ist. 
Das schliefslich erhaltene rohe Sulfat wird nun aus warmer ver- 
diinnter Schwefelsiure (1:3) umkrystallisiert. Hierbei muls sehr 
vorsichtig erwirmt werden, da leicht Zersetzung eintritt. Man erhiilt 
so das Sulfat in Form ziegelroter bis orangeroter Krystillchen, die 
in Wasser sehr leicht mit orangeroter Farbe léslich sind. 


Analyse. 


“ 


0.1285 g Substanz gaben 0.0341 g Cr,Q,. 
0.1374 g Substanz gaben 0.0362 ¢ Cr,Q,. 
0.1564 AgSCN., 
0.1127 g Substanz gaben 0.1329 g AgSCN. 
0.1130 g Substanz gaben 0.0452 g BaSO,. 


- 
‘s 


g 
ag 


-~ 
“ 


Substanz gaben 0.1836 


JS 


2 ne | 


, -- ,i° 
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0.1691 g Substanz gaben 0.0674 g BaSQ,. 
0.1138 g Substanz gaben 30.9 ccm N (21°, 722 mm). 
7 


0.1251 g Substanz gaben 33.6 ccm N (19°, 726 mm). 
Ber.: Cr 18.32 SCN 40.83 §0,16.88 N 29.60 
Gef.: , 18.16;18.04 ,, 41.06;41.26 ,, 16.46;16.40 ,, 29.36; 29.47 


6. Abbau des Dirhodanatotetramminchromchlorids. 


Man schlimmt 83 g des Dirhodanatochlorids in wenig Wasser 
auf und leitet 2 Stunden lang einen guten Chlorstrom in die Fliissig- 
keit ein. Hierbei tritt unter starker Wairmeentwickelung ein Farben- 
umschlag von orangerot nach rotviolett ein. Nach dem Erkalten 
ist das Reaktionsgefiifs mit einem Magma angefiillt, welches neben 
etwas unverindertem Dirhodanatosalz in der Hauptsache violettrote 
Krystalle enthilt. Man behandelt nun das abgesaugte Krystall- 
gemenge mit so viel Wasser, dafs gerade der violettrote Kérper in 
Lisung geht, filtriert, und versetzt das Filtrat mit einer konzen- 
trierten wisserigen Ammonsulfatlésung, und zwar in solchen Mengen- 
verhiltnissen, dafs auf 4 ccm der violettroten Lésung etwa 1 ccm 
der Ammonsulfatlésung kommt. Nach einiger Zeit scheiden sich 
dann aus der Fliissigkeit in reichlicher Menge schéne dunkelviolett- 
rote Krystalle’ ab, die gemiifs ihren EKigenschaften und den Er- 
gebnissen der Analyse aus reinem Chloroaquotetramminchromsulfat 
/Cr(NH,), (OH,)C1|SO, bestehen. 


Analyse. 


0.1045 g Substanz gaben 0.0290 g Cr,Q,. 

0.1225 g Substanz gaben 23.3 ecm N (22°, 728 mm). 
0.1030 g Substanz gaben 0.0890 g BaSQ,. 

0.1076 g Substanz gaben 0.0556 g AgCl. 


Jerechnet: Cr 19.31 WN 20.82 S80, 35.61 C1 13.13 
Gefunden: ,, 19.00 ,, 20.61 »» «4990.90 “  peee 


Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium, Juli 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1907. 











Ebullioskopische Bestimmungen in Phosgen, Athylchiorid 
und Schwefeldioxyd. 


Nach Versuchen mit Fritz JUNKER. 
Von 
Ernst BECKMANN. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Im Anschlufs an friiher bereits mitgeteilte Versuche iiber 
Schwefelchloride erschien es wiinschenswert, ebullioskopische Be- 
stimmungen in Lésungsmitteln von niedrigem Siedepunkte und 
chemischer Indifferenz gegeniiber diesen Substanzen ausfiihren zu 
kénnen. 

Als ein solches Lésungsmittel wurde zunichst fliissiges Phosgen 
in Betracht gezogen und zu seiner Charakterisierung etwas niher 
untersucht. 


|. Losungsmittel Phosgen. (Sp. + 8.2°) 


Das zu den folgenden Versuchen benutzte Phosgen war in 
Stahlbomben von den Héchster Farbwerken geliefert. Zur Konden- 
sation fiir Versuche leitet man das Gas durch eine Waschflasche 
mit konzentrierter Schwefelsiure in ein von EKiskochsalzmischung 
umgebenes Glasrohr; es resultiert eine wasserhelle leicht bewegliche 
Fliissigkeit, die bei 8.2° (756 mm Druck) siedet und beim Siede- 
punkt das spezifische Gewicht 1.42 besitzt. 


Loslichkeitsversuche. 


Nur gegeniiber relativ wenigen anorganischen Stoffen ergab 
sich Phosgen als ein wirklich brauchbares Lésungsmittel. 


26° 
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Unléslich waren: 


Phosphor (rot), Rhodanate, Sulfide, Sulfate, der 
Arsen, Alkalien und alkalischen Erden, 
Arsenigsiureanhydrid, Zinkchlorid, 

Borsiureanhydrid, Ferrichlorid, -sulfat, 

Antimon, Ferrisulfat, 

Wismut, Chromchlorid, 

Zinnchloriir, Quecksilberchlorid, -jodid, 
Schwefel, Kupferchlorir, -chlorid, 

Selen, -chloriir, -chlorid, Bleichlorid, -chromat, 

Natrium, Kalium, Calcium, Silberchlorid. 


Geniigend léslich waren: 


Jod, Jodtrichlorid, Arsentrichlorid, Antimontrichlorid, Antimon- 
pentachlorid und die Schwefelchloride, sowie organische Substanzen 
in grofser Zahl. 


Versuchsanordnung. 


Der Siedeapparat war dem fir die Versuche mit fliissigem 
Chlor! benutzten tihnljch und ist in Fig. 1 abgebildet. Um das 
Siederohr B mit fliissigem Phosgen zu fiillen, wird es mit oder ohne 
den Luftmantel C in ein Becherglas mit Eiskochsalzmischung ge- 
bracht, wihrend durch das Einleitungsrohr A das der Bombe ent- 
strémende Phosgengas nach dem Passieren von Schwefelsiure zu- 
veleitet wird. Anfangs leitet man das Gas rascher zu, um die 
Luft aus dem Apparat zu verdriingen, spiter wird der Gasstrom 
gemiifsigt. Das nicht kondensierte Gas gelangt in das mit Filz 
isolierte Rohr F und weiterhin in die Riickflufsschlange F, welche 
mit Kiskochsalzmischung umgeben ist. Von der Kiihlschlange aus 
wird das Gas zu einem Chlorcalciumtrockenturm und sodann in 
einen gut ziehenden Abzug geleitet. Der Tubus D mit Glasstopfen 
dient zum EKintiihren der Substanz. 

Wegen der nachhaltigen Wirkung des Gases auf die Atmungs- 
organe ist es unbedingt nétig, den Apparat vollstiindig zu dichten. 
Die am Apparate befindlichen Schliffe werden mit Paraffin einge- 
fettet; damit aber aus dem Kiihlgefiils G keine Fliissigkeit in den 
Apparat gelangt, wird der Schlitt der Kiihlschlange mit Quecksilber 
umgeben. Das Quecksilberthermometer ist in dem Glasschliff H mit 
Hilfe von Asbest und Wasserglas gasdicht eingekittet; auch sorgt 


1 


Beckmann und Gets, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 100. 
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Co 


man dafiir, dafs die Verbindungsréhren eng aneinander geschoben 
und mit dickem Gummischlauch verbunden werden, der besonders 
an den Enden mit Wasserglas zu dichten ist. 


Hat sich eine 
geniigende Menge 
Phosgen kondensiert, 
so wird der Apparat 
aus dem Becherglas 
mit Kaltemischung 
in eine Mischung von 
Wasser mit Eis ge- 
bracht. Der elek- 
trische Platin- Heiz- 
draht besafs einen 
Widerstand von 
1.3Ohm, zur Heizung 
wurde die Strom- 
stirke konstant auf 
4.2 Amp. gehalten. 
Zur Regulierung des 
Siedens bringt man 
in den Apparat 
trockene Granaten, 
bis das Thermometer 
bis auf  wenige 
1000stel Grad kon- 
stant bleibt; 4 bis 
5 cm Schichthohe ge- 
niigten dazu _stets. 
Das Thermometer 
reichte bis nahe an 
die Granatschicht 
heran. 

Bei __richtigem 
Sieden bleibt das 


aa 
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en y 
a 
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Fig. 1. 
Apparat fiir Siedeversuche mit fliissigem Phosgen. 


Thermometer bei miafsiger Anderung der Stromstiirke konstant. 
Sorgt man fiir rechtzeitige Erneuerung der Kaltemischung um den 
Kiiler, so nimmt das Volumen des Phosgens wihrend des Versuches 
nicht merklich ab. Zur Bestimmung desselben wird das Niveau ab- 
gelesen und durch spiteres Ausmessen vermittels Biirette festgestellt. 
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}eim LEinfiihren von Substanzen durch den Tubus (D Fig. 1 
bzw. B Fig. 2) ist dafiir zu sorgen, dafs dieselben direkt in den 
abgekithiten Teil des Apparates gelangen, damit kondensierte Fliissig- 
keit zur Wegspiilung letzter Reste vorhanden ist. Bei Fliissigkeiten 











Fig. 2. Eintragen fliissiger Substanzen in das Phosgen. 


geschieht dies zweckmilsig vermittelst einer Pipette A, C nach Fig. 2. 
Wird C mit dem Finger verschlossen, und die Luft itiber der Fliissig- 
keit mit der Hand angewirmt, findet langsames tropfenweises Aus- 
tliefsen direkt in das Lésungsmittel stuatt. 


Ermittelung der molekularen Erniedrigung. 





Perchloriithan. C,Cl, = 237. 
Lésungsmittel Substanz Subst. auf 100 g Erhéhung Gef. 
g g Lisungsmittel g Konst. 
25 0.2594 1.04 0.131 29.9 
23 0.5434 2.17 0.279 30.4 
25 0.7880 3.15 0.401 30.1 
25 1.0674 4.26 0.541 30.0 
25 1.3878 9.59 0.707 30.2 


Mittel: 86.1 
Naphtalin. C,,H, = 128. 





26.5 0.1570 0.66 0.160 $1.0 
26.5 0.8582 1.35 0.307 29.1 
"6.5 0.56386 2.13 0.493 29.7 


26.5 0.7288 2.74 0.635 29.6 
| Mittel: 29.9 
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Diphenyl. C,H,—C,H, = 154. 





Lésungsmittel Substanz Subst. auf 100 g 


: Erhéhung Konst. 
g g Lésungsmittel g 
28.5 0.2296 0.80 0.147 28.1 
28.5 0.3980 1.39 0.255 28.1 
28.5 0.5862 2.05 0.375 28.1 


Mittel: 28.1 
Dibenzyl. C,H,—CH,—CH,—C,H, = 182. 


29 0.2220 0.78 0.125 29.7 
29 0.4220 1.52 0.219 27.4 
29 0.5987 2.06 0.307 27.1 
29 0.9587 3.30 0.497 27.4 

Mittel: 27.9 

Paradibrombenzol. C,H,Br, = 235. 

29 0.3994 1.37 0.180 80.7 
29 0.8808 3.03 0.403 81.2 
29 1.3882 4.78 0.630 30.9 
29 1.9719 6.79 0.875 80.2 


Mittel: 380.8 
Paradichlorbenzol. C,H,Cl, = 147. 


29.3 0.3152 1.07 0.196 26.8 
29.3 0.6346 2.16 0.403 27.3 
29.3 0.9816 3.34 0.626 27.5 
29.3 1.3510 4.61 0.558 27.4 


Mittel: 27. 


to 


(tsefundene Konstante aus den Siedeversuchen AK = 29. 


Bestimmung von Molekulargewichten. 
Jod. 
Von Phosgen wird Jod nur in relativ kleiner Menge mit violetter 
Harbe gelést. 
Jod. J, = 254. 





Lésungsmittel Substanz Subst. auf 100 g —— Gef. 
n ' Erhéhung 
g g Lésungsmittel g Mol.-Gew. 
28.7 0.1132 0.39 0.044 260 
27.5 | 0.1821 0.48 0.050 279 
29.0 0.1520 0.52 0.057 267 
30.5 0.1084 0.35 0.040 258 
30.5 0.2329 0.76 0.087 255 


Mittel: 264 
Fiir J, berechnet: 254 
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Jodtrichlorid. 
Das ftliichtige und hygroskopische Priparat wurde im Chlor- 


strom sublimiert und in zugeschmolzenen Réhrchen aufbewahrt. 


Jodtrichlorid. JCi, = 233.4. 





LAsungsmittel Substanz Subst. auf 100 g Erhdhung Gef. 
gr g Lésungsmittel g Mol.-Gew. 

23.0 0.1170 0.50 0.072 205 

29.9 0.1110 0.43 0.053 238 

27.0 0.1832 0.67 0.090 219 

25.3 0.204 0.80 0.102 229 


Mittel: 223 
Fiir JC], berechnet: 233.4 
Das hier gefundene normale Molekulargewicht hat um so mehr 
Interesse, als die Zersetzlichkeit der Substanz eine Dampfdichte- 
bestimmung vereitelt hat und auch Bestimmungen des Molekular- 
gewichtes in Eisessig, welche SrorRTENBEKER! ausfihrte, anomale 
Werte von 130—170 lieferten. 


Arsentrichlorid. 


Das Priiparat war trocken und ging bei 129.5—130° iiber. 


Arsentrichlorid. AsCl, = 181.4. 





Lisungsmittel Substanz Subst. auf 100 2 —s Gef. 
. S Erhéhung 
gr gr Lésungsmittel ¢ Mol.-Gew. 
24 0.8150 8.39 0.520 189 
24 0.519 6.33 0.955 191 
24 1.816 7.75 1.135 193 
24 2 285 9.50 1.420 194 
24 2.677 11.10 1.670 194 


Mittel: 192 
Fiir AsCl, berechnet: 181.4 


Antimontrichlorid. 


Siedepunkt des Priiparates 222—223° (unter Ausschlufs von 
Luftfeuchtigkeit fraktioniert). 


t+ Zeitschr. phys. Chem. 10 (1892), 183. 








Antimontrichlorid. 
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SbCl], = 226.4, 












Lisungsmittel Substanz Subst. auf 100 g ~ Gef, 
, * ; Erhéhung 
g g Liésungsmittel g Mol.-Gew. 
25 0.1521 0.60 0.073 242 
25 0.3262 1.30 0.152 249 
25 0.4744 1.89 0.221 249 
25 0.6244 2.49 Q.285 254 
25 0.7618 3.04 0.347 255 
Mittel: 250 
Fiir SbC), berechnet: 226.4 
Antimonpentachlorid. (SbCl, = 297.3.) 
ne 5 i - S S ° 4 . - Ge 4 
Léisungsmittel Substanz Subst auf 100 g Erhdhung ef 
g g Lésungsmittel g Mol.-Gew. 
28.5 0.180 0.60 0.058 316 
28.5 0.336 1.17 0.103 3382 
28.5 0.540 1.89 0.175 314 
28.5 0.793 2.78 0.257 314 
28.5 0.973 3.41 0.315 314 
Mittei: 318 


Fiir SbCl, berechnet: 


297.3 


Nach den vorstehenden Versuchen bestehen die Formeln As(),, 


SbCI,, SbCl, zu Recht. 


Schwefelchloriir. 


(S,Cl, = 134.9.) 


Verwendet wurde der bei 138° konstant iibergehende Anteil des 


KAHLBAUMSChen Priaparates. 


Die Farbung war hellgelb. 





Lésungsmittel 


fad 


nm tO & bO 
oor or 
-1 -]1 +I] 


qr 
-~1 


Subst. auf 100 g 


Substanz 
g Lésungsmittel g 
0.1677 0.65 
0.3932 1.53 
0.5958 2.31 
0.7635 2.97 


Erhéhung 


0.135 
0.338 
0.498 
0.633 


| 
| 
i 


Mittel: 


Fiir 8,Cl, berechnet: 


Schwefeldichlorid. 


Gef. 


Mol.-Gew. 


140 
131 
135 


136 


135 
134.9 


Das von Kanuipaum herriihrende Priparat war nach giitiger 
Mitteilung von Herrn Dr. Bannow hergestellt durch Einleiten von 
trockenem Chlor in Schwefelchloriir unter Abkiihlung auf — 13”, 
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bis das Gewicht des aufgenommenen Chlors der Formel SCI, ent- 
sprechend gefunden wurde. Eine weitere Reinigung hatte nicht statt- 
getunden. Durch Einschmelzen war das Priparat vor Beriihrung 
mit Luft geschiitzt worden und zeigte dunkelrotbraune Fiarbung, 
aber keinerlei Abscheidung. 

Die Nachpriifung des Chlorgehaltes durch Analysen nach 
CARIUS ergab: 

31.32°), Schwefel, 67.87°/, Chlor, 





statt berechnet 31.07°/, - 68.93°/,  ,, 
Lésungsmittel Substanz Subst. auf 100 g Erhdhung we. 
p g Lésungsmittel g Mol.-Gew. 
28.5 0.1382 0.45 0.100 141 
28.5 0.3952 1.39 0.265 152 
27.5 0.0840 0.30 0.062 143 
27.5 0.2900 1.05 0.205 149 
27.5 0.4542 1.65 0.320 150 
21.0 0.5544 2.12 0.420 147 


Mittel: 147 
Fiir SCI, berechnet: 103 
Wiihrend also das Schwefelchloriir das der Formel S,Cl, ent- 
sprechende Molekulargewicht ergab, gibt das Schwefeldichlorid um 
die Halfte héhere Werte als die Formel SCI, erwarten lafst. 
Besonders um diese Abweichungen niher zu charakterisieren, 
sind die beiden weiter unten folgenden, ebenfalls niedrig siedenden 
Lisungsmittel: Athylchlorid (Sp.+ 12.5) und Schwefeldioxyd (Sp.—10/ 
zu den Versuchen herangezogen worden. 


Priifung der dissoziierenden Kraft des Phosgens. 

[In Lésungsmitteln mit geringer dissoziierender Kraft, wie 
Benzol usw., neigen organische Siuren, wie z. B. Essigséure und 
Benzoesiure zur Bildung von Doppelmolekeln, wahrend die zuge- 
hérigen, keine Hydroxylgruppen enthaltenden Anhydride normales 
Molekulargewicht besitzen. 

Essigsiiure. CH,.COOH = 60. 





Lisungsmittel Substanz Subst. auf 100 g Erhdhung Gef. 
g g Lisungsmittel g Mol.-Gew. 
27 0.1384 0.46 0.120 124 
27 0.3092 1.14 0.260 128 
23 0.1430 0.62 0.151 119 
23 0.3320 1.44 0.340 123 


Mittel: 124 
Fiir (CH,.COOH), berechnet: 120 
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CH,.COY 


Essigsdureanh ydrid. CH..CO> 


= 102. 





Lésungsmittel Substanz Subst. auf 100 ¢g a Gef. 
: . Erhéhung 

g g Lésungsmittel g Mol.-Gew. 

255 0.1594 0.62 0.166 109 

25.5 0.2136 0.83 0.233 104 

25.5 0.3930 1.538 0 399 12 

26 0.1230 0.48 0.131 105 

26 0.2420 0.93 0.254 LO6 

Mittel: 107 

, CH,.CO 
" . + ) berechnet: 2 
Fiir CH,.cO7* berechnet: 1( 
Bensoesiiure. C,H,.COOH = 122. 

33 0.1970 0.59 0.070 247 

33 0.2636 0.79 0.095 244 

33 0.3921 1.18 0.135 255 

33 0.5323 1.61 O.175 267 

Fiir (C,H,COOH), berechnet: 244 

” ; C,H,.COW —— 
Benzoesiiureanhydrid. CH..co>Y? = 226. 

35 0.1496 | 0.42 0.057 217 

35 0.2942 0.84 O.117 208 

27 0.2550 0.94 Q.128 214 

27 0.4341 1.60 0.208 224 

27 0.5737 2.12 0.265 232 


Mittel: 219 
C,H,.COr 


Fiir C.H..co7? berechnet: 226 

Da nach den mitgeteilten Bestimmungen die organischen Siuren: 
Essigsiure und Benzoesiure, im Gegensatz zu ihren Anhydriden 
Doppelmolekel bilden, gehért das Phosgen (COCI,) zu den schwach 
dissoziierenden Stoffen. Dies verdient um so mehr Beobachtung, 
als Aceton CO(CH,),, welches ebenfalls eine CO-Gruppe, aber an 
Stelle der Chloratome Methylgruppen enthilt, die Siuren in Einzel- 
molekiile spaltet. 


ll. Liésungmittel Athylchlorid. (Sp. + 12.5°.) 


Ermittelung der molekularen Erhohung. 


Da bei diesem Priparat die latente Verdampfungswarme bekannt 
ist und fir das Gramm 89.3 cal betriagt,' lafst sich nach der 


' Reanavtt, Ann. Chim. [4] 24 (1871), 375. 
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00198.7? 


korn e| 


ii 


die molekulare Erniedrigung K = 18.1° berechnen. 


Aus der Trouronschen Regel ergibt sich A = 17.7”. 
Die direkte Bestimmung durch Siedeversuche geschah in der- 


selben Weise wie bei Phosgen. 





Naphtalin. C,H, = 128. 
Ssungsmittel Substanz Subst. : 00 ¢g Seis " 
I ungsmiutt ubstanz ubst suf 100 g Erhéhung Konstante 

gr g Lésungsmittel g¢g 

18.4 0.2850 1.50 0.230 18.8 

18.4 0.5502 2.99 0.430 18.4 

Ls 0.2540 1.40 0.219 19.9 

1s 0.4836 2.69 0.407 19.4 

Ls 0.8190 4.55 0.651 i9.2 
Mittel: 19.1 

Diphenyl. C,H,-—C,H, = 154. 

18.2 0.2390 1.31 0.175 20.5 

18.2 0.4608 2.53 0.337 20.5 

18.2 0.6830 3.75 0.497 20.4 
Mittel: 20.5 

Paradichlorbenzol. C,H,.Cl, = 147. 

LS.6 0.2916 1.56 0.198 18.6 

LS.f 0.5148 2.75 0.352 18.7 

18.6 0.7238 3.89 0.500 18.9 
Mittel: 18.7 

Paradibrombenzol. C,H,Br, = 236. 

18.6 0.5118 1.67 0.141 19.9 

18.6 0.6099 3.22 0.273 19.6 

18.6 0.8685 4.64 0.393 19.9 
Mittel: 19.8 


(;efundener 


Bestimmung von Molekulargewichten. 


Mittelwert aus den Siedeversuchen 


K = 19.5". 





Losungsmittel 





Jod. Jy = 254. 
Substanz Subst. auf 100 g Erbsl Gef. 
n Wrhéhung 
vr Lésungsmittel g Mol.-Gew. 
0.1842 0.99 0.074 962 
0.3646 1.99 0.150 256 
0.5370 3.96 0.235 241 
Mittel: 253 
Fiir J, berechnet: 253.7 
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Schwefelchloriir. S,Cl, = 134.9. 





Lésungsmittel Substanz Subst. auf 100 ¢ ee Get. 
Erhéhung 
£ £ Lésungsmittel gz Mol.-Gew. 
16.6 0.3298 1.98 0.299 130 
16.6 0.5398 3.25 0.487 130 
16.6 0.8364 ,. 5.03 0.732 134 
16.6 1.0487 6.31 0.923 133 


Mittel: 182 
Fiir S,Cl, berechnet: 154.9 


Schwefeldichlorid. SCl, = 103. 


19 0.1290 0.67 0.098 135 
19 0.3126 1.64 0.251 128 
21 0.1922 0.91 O.139 128 
21 0.3970 1.90 0.287 128 


Mittel: 130 

Fiir SCl, berechnet: 103 
Den untersuchten Substanzen gegeniiber verhilt sich also 
Athylchlorid analog wie Phosgen. Das war auch zu erwarten, da 
beide fast bei derselben Temperatur sieden und Athylchlorid als 
halogensubstituiertes Athan zu den schwach dissoziierenden Stoffen 


gehort. 


lll. Loésungsmittel Schwefeldioxyd. (Sp. — 10”.) 


Die Abweichungen, welche die Molekularwerte des Schwetel- 
dichlorids gegentiber der Formel SC!, aufwiesen, konnten sowohl 
auf der Fliichtigkeit des Dichlorids als auch auf der Tendenz zur 
Bildung von Doppelmolekeln beruhen. Deshalb erschien es zweck- 
mifsig, auch fliissiges Schwefeldioxyd als Lésungsmittel heranzu- 
ziehen, weil es einen tiefer gelegenen Siedepunkt besitzt und nach 
den Untersuchungen von WALDEN und CeNTNERSZWER! Assoziationen 
begiinstigt. 

Versuchsanordnung. 


Wihrend Wa.LpEw zu seinen Siedeversuchen das Dampfstrom- 
verfahren nach LANDSBERGER-WALKER- LUMSDEN verwendete, wurde 
fiir die nachstehenden Bestimmungen wieder die aus Fig. 1 ersicht- 
liche Versuchsanordnung benutzt; nur der niedrigere Siedepunkt 
lihrte zu kleinen Abinderungen. 

Zur Kiihlung wurde das Gefrierrohr mit Luftmantel in eine 


' Zeitschr. phys. Chem. 39 (1902), 513. 
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gesiittigte Chlorkaliumlésung gebracht und diese wieder mit Kilte- 
mischung aus Eis und Kochsalz gekiihlt. Durch Ausscheidung des 
Kryohydrats aus der Chlorkaliumlésung liefs sich die Aufsen- 
temperatur fiir das Siedegefafs stundenlang konstant auf —11° 
halten. Fir den Riicktlufs wurde, wie schon friiher bei den Ver- 
suchen in fliissigem Chior,’ ein mit dem Siedegefafs verschmolzener 
Kugelkiihler verwendet, welcher von einem WerrnHoupschen Mantel 
umgeben war. In denselben gebrachte feste Kohlensaure sicherte 
eine vollstindige Kondensation des Schwefeldioxyds. Das ver- 
wendete Schwefeldioxyd wurde aus Natriumbisulfit und konzentrierter 
Schwefelsiure entwickelt und nach dem Trocknen mit Schwefel- 
siure in dem Gefrierrohr kondensiert. 


Ermittelung der molekularen Erhohung. 


WALDEN und CENTNERSZWER® haben als molekulare Siedepunkts- 
erhéhung im Mittel K=15 angenommen. Die folgenden Siede- 
versuche mit Paradichlorbenzol fihrten in annihernder Uberein- 
stimmung damit zum abgerundeten Mittelwert 14.5. 


Paradichlorbenzol. C,H,Cl, = 147. 





Lésungsmittel Substanz Subst. auf 100 g Erhéhung TF entnete 
gy g Lisungsmittel g 
80 0.5348 1.78 0.180 14.8 
30 1.1704 3.90 0.383 14.4 
80 1.7014 5.67 0.550 14.2 
30 2.2036 7.34 0.709 14.2 


Mittel: 14.4 


Priifung der dissoziierenden Kraft von SOQ.. 
Essigsiiure. CH,.COOH = 60. 





Lisungsmittel Substanz Subst. auf 100 g Erhdhung Get. 
g g Lisungsmittel g Mol.-Gew. 
24.5 0.1224 0.49 0.095 76.2 
24.5 0.2934 1.15 0.213 81.5 
24.5 0.4212 42 0.300 83.1 
24.5 0.5736 2.34 0.400 84.9 
27.5 0.2048 0.74 0.116 93.1 
27.5 0.4661 1.69 0.258 95.2 
27.5 0.6927 2.55 0.388 94.1 


Mittel: 87.7 
Fiir CH,.COOH berechnet: 60.0 


' Z. anorg. Chem. 51 (1906), 100. 
* Zeitschr. phys. Chem. 39 (1902), 518. 
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CH,.COW 4 _ j09 


Essigsiiureanhydrid. CH,.CO- 





Lésungsmittel Substanz Subst. auf 100 g oe Gef, 
g g Lésungsmittel g | Mol.-Gew. 
29 0.2410 0.83 0.125 96.4 
29 0.4699 1.61 0.251 93.6 
29 0.6946 2.99 OU.371 93.6 
29 C.9722 3.35 0.513 94.8 

Mittel: 94.6 
Fiir cH’ COD? berechnet: 102.0 
Benzoesiure. C,H,.COOH = 122. 
28 0.4130 1.47 0.100 21: 
28 0.6708 2.79 0.160 217 
28 1.6868 5.02 0.400 218 
28 2.1989 7.85 0.480 237 
Mittel: 222 
Fiir (C,H,.COOH), berechnet: 244 
Benzoesiureanhydrid. CtH'CO> O = 226. 

29 0.2344 0.80 0.047 249 
29 0.4968 1.71 0.112 222 
29 0.7582 2.61 O.181 209 
29 1.0446 3.94 0.253 206 
29 0.2930 1.01 0.064 229 
29 0.5792 2.13 0.128 226 


Mittel: 225 


1 C,H,.CO 
O berechnet: 226 
Fiir C_H,.CO- berechnet: 


Wie bei Phosgen und Athylchlorid haben auch hier wieder die 
Anhydride das normale, die Siiuren ein héheres Molekulargewicht 
ergeben (Essigsiiure 1!/, fach, Benzoesiiure 2fach normal). Die bis- 
weilen auffallende Neigung zur Assoziation ergab sich aus der Be- 
stitigung einer Bestimmung von WALDEN, nach welcher Jodkalium 
Doppelmolekiile bildet. 





Jodkalium. KJ = 166. 
Lésungsmittel Substanz Subst. auf 100 g Erhshung Gef. 
g g Lésungsmittel g Mol.-Gew. 
24.5 0.4534 1.85 0.114 235 
24.5 1.5390 6.28 0.312 292 
24.5 2.6482 10.80 0.494 817 
24.5 3.5742 14.58 0.692 306 


Mittel: 2 
Fiir (KJ), berechnet: 3 


87.5 
ae 
, 
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Bestimmung von Molekulargewichten. 


In Schwefeldioxyd sind zunichst nur die Schwefelchloride unter- 
sucht worden. 


Schwefelchloriir. S,Cl, = 134.9. 





Lisungsmittel Substanz Subst. auf 100 g a eo Gef. 
Erhéhung 
Zz g Lésungsmittel g Mol.-Gw. 
24.5 0.48582 1.99 0.207 140 
24.5 0.7502 3.06 0.308 144 
24.5 0.9004 3.67 0.365 146 
24.5 1.3566 9.53 0.570 141 


Mittel: 143 
Fiir S,Cl, berechnet: 134.9 


Schwefeldichlorid. SCl, = 103. 


$3.5 0.2090 0.52 0.040 226 
83.5 0.5998 1.79 0.113 230 
13.5 O.9T24 2.90 0.180 234 
3.5 1.2852 3.83 0.250 222 
33.5 1.6158 $82 0.323 216 


Mittel: 226 
Fiir S,Cl, berechnet: 206 


Vorstehende Tabellen ergeben, dafs Schwefelchloriir ebenso wie 
in Phosgen und Athylchlorid auch in Schwefeldichlorid das normale 
Molekiil 5,Cl, besitzt, dafs aber Schwefeldioxyd keineswegs bei der 
niedrigeren Siedetemperatur von SO, kleinere Molekiile ergibt, als 
in den beiden anderen Lésungsmitteln, sondern Werte, die itiber das 
Doppelmolekiil (SCI,), hinausgehen. 

Mag immerhin an den hohen Werten eine Mitverfliichtigung 
des Dichlorids mit den Diampfen des Lésungsmittels seinen Anteil 
haben, so scheint sich hier doch eine Neigung zur Bildung von 


Doppelmolekiilen zu verraten. 


Zusammenstellung der neu ermittelten Siedepunktskonstanten. 





™ Konstante Daraus berechnet: 
. Siede- ‘0 , 
Substanz Forimel aus Siede- latente g. Ver- 
punkt — 
versuchen dampfungswirme 
Phosgen COC], 8.2 29 54 
Athy lchlorid C,H,C! 12.5 19.5 82.8! 


Statt 89.3 cal, Reanautt siehe oben. 
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Zusammenfassung. 


[Im Phosgen sind die folgenden Formeln bestiitigt worden: 


Antimontrichlorid = SbCl, ; 
Antimonpentachlorid = SbCl,, 
Arsentrichlorid = AsUi,, 
Jodtrichlorid = JCl,, 


Phosgen und Athylchlorid listen Jod als J, 


Die geringe dissoziierende Kraft des Phosgens, Athylchlorids 
und Schwefeldioxyds ergibt sich daraus, dafs Essigsiiure und Benzoe- 
siiure assozilerte Molekiile bilden, wibrend die Anhydride einfache 
Molekiile geben. 

Schwefelchloriir entspricht in Phosgen, Athylchlorid und Schwefel- 
dioxyd der Formel 5,Cl,. 

Schwefeldichlorid gibt darin héhere Werte als der Formel SCI, 


entspricht, und zwar bei: 


Phosgen = 1.43 | 
Athylchlorid = 1.26 SC... 
Schwefeldioxyd = 2.19 | : 


Anmerkung: Die Formulierung des Schwefeldichlorids wird erst nach 
Mitteilung weiteren Versuchsmaterials in einer spiteren Abhandlung eingehend 
diskutiert werden. Dabei sollen auch die schénen Untersuchungen von Orro 


Rurre und A. H. W. Aren gebiihrende Wiirdigung finden. 


Leipxia. Laboratorium fiir angewandte Chemie der Universitdt. 
2) i A 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. August 1907. 


tre 
- 


Z. anorg. Chem. Bd. 55. 











Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


LIL. 
Uber die Legierungen des Eisens mit Molybdan. 
Von 


Lautscu und G. TAMMANN. 


Mit 2 Figuren im Text und 3 Tafeln. 


Uber die Legierungen von Molybdiin und Eisen liegen Angaben 
von Guinner! und Vigouroux? vor. Gurmer hat die Legierungen 
bis zu 15°), Molybdiin mit wachsendem Kohlenstoffgehalt unter- 
sucht. Vicgouroux hat eine Reihe von Legierungen mit einem 
Molybdingehalt bis zu 80°/, Mo dargestellt, dieselben mit Salzsiure 
behandelt und die Riicksténde analysiert. Die Zusammensetzung 
dieser Riickstiinde, welche sich ihrer Krystallform nach unterscheiden 
lassen sollen, fand er den Formeln Fe,Mo, Fe,Mo,, FeMo und 
'eMo, entsprechend. 

In folgendem ist versucht, das Verhalten von Fe zu Mo 
genauer zu untersuchen. Eisen und Molydiin wurden in_ver- 
schiedenen Mengenverhiltnissen in probierglasférmigen Roéhren aus 
Magnesia zusammengeschmolzen. Bei jeder Schmelzung wurde 
die ‘Temperatur auf 1800—1850° gesteigert, dann die Stiirke des 
Heizstromes verringert und das mit einem Porzellanrohr geschiitzte 
Thermoelement in das Rohr gefiihrt. Bei 1600° wurde das Thermo- 
element in die Schmelze getaucht, zentral in derselben betestigt, 
und die Temperatur wihrend der weiteren Abkihlung von 5 zu 
) Sekunden abgelesen. Das Erhitzen der Schmelzen auf 1850° 
wihrend 20—30 Minuten war zur Erzielung homogener Schmelzen, 
zur vollstiindigen Auflésung des Molybdiins, welches erst iiber 
2100° schmilzt, notwendig. Doch konnten auf diese Weise die 


Legierungen mit 70°/, und mehr Molybdiin, auch wenn sie eine 


' M. L. Guitrer, Les ariers spécian, p. 53. 
* Centralblatt 1 (1906), 1528. 1647. 
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Stunde unter Umriihren bis auf 1900° erhitzt wurden, nicht mehr 
homogen erhalten werden. Auf den Schlifflichen dieser Legierungen 
waren immer sehr deutlich die Konturen von Molybdiinstiicken, die 
sich nicht gelést hatten, zu erkennen. Das Zusammenschmelzen 
von Fe und Mo wurde im Wasserstoffstrom vorgenommen, der beim 
Kinfiihren des Thermoelementes durch einen Stickstofistrom ersetzt 
wurde. Die Schmelzen wirkten sehr wenig auf das Porzellanschutz- 
rohr des Thermoelementes und noch weniger auf die Magnesiaréhren 
ein. Die Konzentrationsinderungen durch Abbrand wiihrend der 
Schmelzung waren ganz zu vernachlissigen. Das Gewicht vor und 
nach dem Schmelzen differierte nie um mehr als 0.5°/). 

Als Ausgangsmaterialien wurden Eisen, das wir Herrn Direktor 
EHRENSBERGER von der Firma Friedrich Krupp A.-G. verdanken 
und Molybdin, das nach der Methode von H. Goutpscumipr dar- 
gestellt war, verwandt. 

Die Zusammensetzung der Ausgangsmaterialen war folgende: 


Eisen Molybdin 
C 0.07 °/, Mo 95.9°/,, 96.4°/, 
Si 0.09 Fe 3.4 3.7 
Mn 0.08 Al 0.4 0.4 
P 0.01 
S 0.015 


Cu 0.023 


Die Temperaturen des Beginns der Krystallisation, sowie die 
Temperaturen der Intervalle und Haltepunkte sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt, und zwar sind diese Angaben die Mittel- 
werte zweier Bestimmungen, welche sich um selten mehr als 5° von 
einander unterscheiden. Alle Temperaturen sind auf dem Schmelz- 
punkt des Kisens, der entsprechend dem Nickelschmelzpunkte 1450° 
zu 1525° anzunehmen ist, bezogen. Die reduzierte Zeitdauer der 
eutektischen Haltepunkte ist das Produkt aus der Zeitdauer 4: 
und der Abkiithlungsgeschwindigkeit ef nach Beendigung der Krystalli- 


i 


sation. Zuweilen traten auch Unterkiihlungen auf, doch betrugen 
dieselben nicht mehr als 10° Der Eintritt einer Unterkiihlung vor 
Beginn der Ausscheidung einer neuen Krystallart ist bei der betreffen- 
den Beobachtung durch eine Asteristik kenntlich gemacht. Die 
Abkiihlung wurde besonders bei den Mo-armen Legierungen bis 700” 
verfolgt. Doch konnte schon auf der Abkiihlungskurve der Legierun¢ 


"7 
‘ 


~) 
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mit 1°), Mo kein Haltepunkt unter 1200° gefunden werden. Dasselbe 
gilt tur alle Abkihlungskurven, welche soweit verfolgt wurden. Die 
den Umwandlungen des Fe entsprechenden Haltepunkte verschwinden 


chon bei einem Zusatz von weniger als 1°/, Mo. 








Tabelle. 
Gehalt in Temperaturen Temp. des ‘Temperaturender Zeitdauer der 
Gewichts des Beginns der W ende- Intervalle und eutektischen 
Mo Krystallisation punktes Haltepunkte Krystallisat. 
0 1525 1468 
1454 1358 
2.0 L514 1398 
) 1497" 1378 
L0) L485 
2.0 1467" 1238 6 
l4 1460 P 1225—1210 14 
15 1451 = 1216—1200 15 
17.5 1445 s 1252—1230 1! 
20 1444* = 1261—1250 18 
25 14238 oa 1265—1240 20 
30 1407 1298 30 
5 1383 1297 37 
7.5 _ 1898 ; 1316 55 
1() 1385 b~ 1303 50 
12.5 1354 1324 60 
14 1392 2 1324* 60 
16.16 1413 cc. 1303 55 
5 1458 v 1288 36 
60 1487 1324 30 





Die beobachteten Temperaturen des Beginns der Krystallisation 
und die Intervalle oder Haltepunkte, mit denen die Krystallisation 
abschliefst, sind im Diagramm Fig. 1 eingetragen. Es fallen sofort 
2 Abnormititen, welche bei 2 Stoffsystemen nicht auftreten diirfen, 
in die Augen. 

|. Schliefst die Krystallisation der Fe Mo-Schmelzen zwischen 
10 und 30°/, Mo mit kurzen Intervallen ab, dazu kommt, dafs die 
Anfangstemperatur dieser Intervalle mit wachsendem Mo- Gehalt 
steigt, bis bei 30°/, Mo die Temperatur der nun folgenden Halte- 
punkte erreicht ist. 

2. Die bei 1310° liegenden Haltepunkte, welche von 30—60°/, 


Mo gefunden wurden, legen um etwa 45° tiefer als der Schnitt- 
punkt b, der beiden Kurven des Beginns der Krystallisation. 
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Auch das darf in einem*normalen Zweistoffsystem nicht vor- 
kommen. 

Um diese Abweichungen der Krystallisation der Fe Mo-Schmelzen 
von dem normalen Verhalten biniirer Systeme zu verstehen, reicht 
folgende Grundhypothese hin. Entsprechend dem Auftreten einer 
Reihe von Merkmalen terniirer Systeme ist anzunelimen, dals sich 
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Fig. 1. 


aus Fe und Mo eine Verbindung X bildet, und zwar muls die 
Geschwindigkeit der Bildung und des Zerfalles dieser Verbindung 
wihrend der Krystallisation im Vergleich zur Geschwindigkeit der 
Konzentrationsinderungen durch die Krystallisation in den Schmelzen 
eine geringe sein. Dadurch indert sich wihrend der Krystallisation 
die Zusammensetzung der Schmelzen in der Art, als ob man einem 
krystallisierenden Zweistoffsystem bestindig geringe Mengen eines 
dritten Stoffes hinzufiigt. Wir miissen also zwischen der Gesamt- 
zusammensetzung, bezogen auf die Menge der beiden Stoffe Fe und 
Mo, und der inneren Zusammensetzung, welche durch die Konzen- 
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trationen von drei Stotien Fe, Mo und X bestimmt ist, unter- 
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Fig. 
Die Gesamtzusammensetzung der Schmelzen, d. h. ihr Fe- und 


Mo-Gehalt ohne Riicksicht auf die Verteilung derselben in den 
Schmelzen zwischen der Verbindung X und den freien Metallen, ist 
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in Gewichtsprozenten auf den Horizontalen FeMo Fig. 1 und Fig. 2 
aufgetragen. Die innere Zusammensetzung der Schmelzen mit Beriick- 
sichtigung der freien und gebundenen Mengen von Fe und Mo wird 
durch einen Punkt der Ebene des gleichseitigen Dreiecks FeMo X 
Fig. 2 angegeben. 

Die Punkte der Kurve Fea, },¢,d,e,Mo werden also die 
innere Zusammensetzung einer Reihe gleich behandelter Fe Mo- 
Schmelzen, nimlich ihren Gehalt an Fe, X und Mo angeben. Bei 
geeigneter Wahl der Konzentrationseinheiten der 3 Komponenten Fe, 
X und Mo wird nach RoozeBoom und Atey,! die zu einer bestimmten 
inneren Zusammensetzung gehdérige Gesamtzusammensetzung durch 
die senkrechte Projektion des Punktes der inneren Zusammen- 
setzung auf die Achse FeMo der Gesamtzusammensetzung gefunden. 

Den Einflufs der sich relativ langsam bildenden und bei der Kry- 
stallisation von Fe resp. Mo sich teilweise zersetzenden Verbindung auf 
die Krystallisation der Schmelzen kénnte man iibersehen, wenn man 
wiifste, welche Stiicke der Kurve der inneren Zusammensetzung in 
bestimmte Zustandsfelder des terniiren Systems fallen. Um diese 
Zustandsfelder zu bestimmen, miissen weitere Annahmen, zu welchen 
das Studium der Fe Mo-Legierungen fiihrt, gemacht werden. Der 
Ubersichtlichkeit wegen fiihren wir zuerst diese Annahmen mit ihrer 
Begriindung ein, und priifen dann, ob jene Annahmen die Beobach- 
tungen iiber die Krystallisation und die Struktur der Legierungen 
wiedergeben kénnen. 

Die Tatsache, dafs man in den auf 1800 bis 1850° wihrend 
20—30 Minuten erhitzten Schmelzen nur zwischen 30—7U0°/, Mo 
einen Haltepunkt bei 1310° findet, ist dahin zu deuten, dafs 
die beiden Metalle Mo und Fe, wenn man sie bei 1800° sehr 
schnell mischen kénnte, so dafs ihre Verbindung X nicht Zeit finde, 
sich zu bilden, zwei Reihen von Mischkrystallen mit einer Mischungs- 
liicke von Fe, bis Mo, (Fig, 2) bilden wiirden. 

Ferner nehmen wir an, dafs die Verbindung X und Fe mit- 
einander keine Mischkrvstalle bilden. Diese Annahme griindet sich 
auf die Tatsache, dafs auch in den Fe-reichen Legierungen mit 
1, 2.5 und 5°/, Mo geringe Mengen eines harten, gegen Séuren 
resistenten, Strukturelementes vorhanden sind. Dieselbe Annahme 
ist vielleicht auch fiir Mo und X zutreffend, doch braucht man hier- 
liber keine bindende Annahme zu machen, da die Mo-reicheren 


' B. Roozesoo& und Aten, Zeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 449. 
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Legierungen technischer Schwierigkeiten wegen, wie erwihnt, nicht 
untersucht wurden. Der Einfachheit wegen sei schliefslich noch 
angenommen, dafs die Zusammensetzung der beiden Endglieder Fe, 
und Mo,, der Fe- und Mo-reichen Mischkrystallreihen, mit der 
Temperatur und der Menge der Verbindung X sich nicht fndern. 
Diese Annahmen fiihren zu einem Diagramm der ternairen Schmelzen, 
welches vor kurzem von R. Saumen und A. vy. VEGESACK! genau 
beschrieben worden ist. 

lntsprechend unseren Annahmen ist in Fig. 2 iiber der Dreieck- 
seite Ke Mo das Zustandsdiagramm Mo Fe-Mischungen bei Abwesen- 
heit der Verbindung X angedeutet. Die wirklich gefundenen Tempe- 
raturen der Knicke, Haitepunkte und Intervalle sind in dieses 
Diagramm aus lig. 1 heriibergenommen und durch punktierte Linien 
angedeutet, die einander entsprechenden Punkte in Figg. 1 und 2 
sind mit gleichen Buchstaben bezeichnet. Nur in einem Punkte 
unterscheidet sich der hier vorliegende Fall, von dem von R. SAHMEN 
und v. Vecesack behandelten Falle, doch sind die Elemente dieses 
falles auch schon von ihnen diskutiert worden. 

Von den 3 raumlichen Kurven, deren Projektionen auf die Fliche 
des gleichseitigen Dreiecks die Kurven 0, p,, 7,0, und 0, s, sind, 
fallen zum terniren eutektischem Punkt 0, die beiden Kurven a, p, 
und o, s,, was durch Pfeile an diesen Kurven angedeutet ist. Die 
dritte riumliche Kurve, deren Projektion die Kurve o, 7, ist, fallt 
aber vom terniiren eutektischen Punkte o, zu dem biniren eutek- 
tischen Punkte r,. Die Annahme dieses besonderen Verlaufes der 
Raumkurve itiber o,7r, ist notwendig, um die Tatsache, dals die 
Anfangstemperatur der Intervalle von d bis e, Fig. 1, mit steigendem 
Mo-Gehalt sich zu héheren Temperaturen verschiebt, zu deuten. 

Aus diesem Verlaufe der Raumkurve iiber o, r, folgt aber weiter, 
dals alle Schmelzen des Feldes uy X Fe-reicher als der mit ihnen 
im Gleichgewicht stehende Mischkrystall sein miissen. Denn die 
Schmelze enthilt von der die Temperatur des Beginns der Krystalli- 
sation erniedrigenden Komponente immer mehr als der mit ihr im 
Gleichgewicht betindliche Mischkrystall. Da ferner die konstante 
Zusammensetzung des Endgliedes Fe, der Fe-reichen Mischkrystaile 
durch die Gerade X Fe, gegeben ist, so mufs die Zusammensetzung 
der Schmelze o,, welche mit diesem Mischkrystall im Gleichgewicht 
ist, links von der Geraden Fe, X liegen. Wenn die Krystallisation 


— 
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entsprechend dem Gleichgewicht wihrend der Abkiihlung sich voll- 
zieht, so miifsten die Schmelzen, deren Zusammensetzung auf der 
Geraden Fe, X hegt, zum Schlufs ein Gemenge des Mischkrystalls 
Fe, und der Verbindung X ergeben, und ebenso miilsten alle 
Schmelzen, deren Zusammensetzung links von der Geraden Fe, \ 
liegt, Gemenge von nicht gesiittigten Mischkrystallen der Rethe Fe Fe, 
und der Verbindung X geben. Da sich aber im Zustandsfelde Fe, 0, y 
sekundir der Mischkrystall Mo, ausscheidet und in den Feldern 
yo,* und #o,v derselbe Mischkrystall primar sich bildet, so mufs 
sich diese Krystallart wieder vollstandig aufgelést haben, wenn die 
Zusammensetzung der Schmelze im Punkte o, angelangt ist, worauf 
die Ausscheidung von X erfolgt, wiihrend sich die Zusammensetzung 
der Schmelze aut der Kurve o,r, 
Mischkrystalls Mo, wird wihrend der Krystallisation in dem ganzen 
Zustandsfelde Fe, 0, X stattfinden. Die Wiederauflésung von Mo, 
braucht aber nicht schnell genug vor sich zu gehen, dann wiirde, 
wenn der Rest der Schmelzen des Feldes Fe, 0, X in den Punkt o, 
gelangt ist, die Krystallisation von XY beginnen und infolgedessen die 
Krystallisation im eutektischen Punkte o, abschlielsen. 

Die Ebene des Konzentrationsdreiecks FeMo X zertillt, wenn 
die Krystallisation entsprechend dem Gleichgewichte sich vollzieht, 
in 11 Zustandsfelder, die Krystallisation der Schmelzen jedes Zustands- 


indert. Diese Auflésung des 


feldes ist aus dem Diagramm leicht abzulesen. 

Die innere Zusammensetzung der FeMo-Schmelzen nach gleich- 
miifsiger Behandlung einer Reihe von Mischungen der beiden festen 
Metalle mag, wie erwihnt, durch Punkte der Kurve Fea, ), ¢, d, e, Mo 
gegeben sein. Wenn diese Kurve fir eine Reihe von Legierungen 
gegeben ist, und die Zustandsfelder ebenfalls bekannt sind, so kann 
man natiirlich fiir jede Gesamtzusammensetzung den Verlauf der 
Krystallisation und damit auch die Abkihlungskurven und die 
Struktur der Legierungen im wesentlichen ableiten. Umgekehrt 
kann man aber auch auf Grund der Abkihlungskurven und der 
Struktur der Legierung die Lage der Zustandsfelder und die Lage 
der Kurve der inneren Zusammensetzung in ihren allgemeinen Ziigen 
angeben. 

Da in den auf 1800° erhitzten Schmelzen von 0—60°/, Mo 
nach ihrer Krystallisation die Verbindnng X nirgends primiir aus- 
ausgeschieden ist, so kann die Kurve der inneren Zusammensetzung 
das Zustandsfeld r, 0, ws, X nicht schneiden, denn sonst miifste die 


1 “1 
Verbindung X in den Legierungen als primir gebildetes Element 
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sich finden. Die Kurve der inneren Zusammensetzung mufs also 
die Projektion der riumlichen Kurve p, o0,, auf welcher Fe, und Mo, 
gleichzeitig krystallisieren, schneiden. Die Lage des Punktes 3,, 
Fig. 2, ist dadurch angedeutet, dafs sich bis 30°/, Mo auf den 
Abkiihlungskurven Haltepunkte und von 80—10°/, Mo Intervalle 
finden. Dementsprechend muls der Punkt 4, auf einer Senkrechten 
liegen, welche bei 30°/, Mo auf der Dreieckseite Fe Mo, Fig. 2, zu 
errichten ist. Die Temperatur des eutektischen Punktes itiber o, ist 
zu 1310° bestimmt. Die Kurve p,o, und die Kurve der inneren 
Zusammensetzung schneiden sich im Punkte ¢,, welcher auf einer 
Senkrechten zur Dreieckseite Fe Mo bei 42°/, Mo liegt, denn dieser 
Schnittpunkt mufs dem Schnittpunkt 4, Fig. 1, entsprechen. Die 
Raumkurve tiber co, fallt also von 1355—1310°. 

Kerner muls die Kurve der inneren Zusammensetzung von 
90°, bis mindestens 60 °/ 





Mo nahe der Geraden o, Mo, im 
Zustandstelde Fe, «Mo, verlaufen, da auf den Abkihlungskurven 
der Schmelzen mit 50 und 60°/, Mo ein zweiter Knick nicht zu 


) 


finden ist. In diesen Schmelzen findet also nach der primiren 
Ausscheidung des  Mischkrystalles Mo, die tertiiire Krystalli- 
sation im Punkte o, Statt, was nur dann zutretfen kann, wenn 
die Zusammensetzung der Schmelze auf einer Geraden, welche 
die Punkte o, und Mo, verbindet, liegt. Bei den Schmelzen von 
30—50"/, Mo findet man die Knicke der sekundiren Krystallisation 
aut den Raumkurven iiber ¢,0,, welche in Fig. 1 mit Kreuzen 
bezeichnet sind, ganz schwach auf den Abkiihlungskurven angedeutet. 

Der Punkt e,, Fig. 2, wird auf einer Senkrechten bei 70°/, Mo 
liegen, weil hier die Zeitdauer der Krystallisation bei 1310° der 
kuxtrapolation nach zu urteilen Null wird. Die Zeiten der eutek- 
tischen Haltepunkte bei o, im Zustandsfelde Fe, XMo, sind durch 
die Ordinaten zweier Ebenen, die vom Punkte x zu den Geraden 
le, Mo, und Mo, X fallen, gegeben. Bei einer Reihe von Schmelzen, 
welche gleiche Mengen von X enthalten, deren Zusammensetzung 
also auf einer Parallelen zur Dreieckseite Fe Mo liegt, wird die 
Zeitdauer der Haltepunkte bei o 


: zwischen den Geraden x Fe, und 


:, Mo, konstant sein. Hier aber wird das nicht der Fall sein, da 
die innere Zusammensetzung der Schmelzen nicht auf einer Par- 
allelen zur Dreiecksseite Fe Mo liegt, sondern auf einer Kurve. In 
Fig. 1 sind auf der Konzentrationsachse die Zeiten der Haltepunkte 
und Interyalle aufgetragen. Das Maximum der Kurve 3, d, liegt 
bei etwa 44°, Mo. 
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Dem Verlaufe der Krystallisation in den 4 Zust .adsfeldern, welche 
die Kurve der inneren Zusammensetzung von 0—60°/, Mo durch- 
schneidet, wird die Struktur der Legierungen entsprechen. Da aber 
in den Zustandsfeldern Fe Fe, 0,r, und Fe, yo, die Endprodukte 
der Krystallisation sich voneinander nicht unterscheiden, wenn die 
Krystallisation entsprechend dem Gleichgewichte verlief, so werden 
wir nicht 4 sondern nur 3 Gruppen von Legierungen zwischen 
Q—60°/, Mo ihrer Struktur nach zu unterscheiden haben. Dasselbe 
silt auch dann, wenn die Krystallisation nicht dem Gleichgewicht 
entsprechend verliuft, wenn niimlich die sekundir aus den Schmelzen 
des Feldes Fe, oy gebildete Krystallart Mo, sich nicht vollstindig 
aufgelést hat, bevor die Zusammensetzung des Restes der Schmelze 
dem Punkte o, entspricht. Es wird sich dann die Struktur der 
Legierungen aus den Feldern Fe, y0, und Fe, yp, nicht wesentlich 
unterscheiden. Wir werden also, gleichgiiltig, ob die Krystallisation 
entsprechend dem Gleichgewichte verliiuft oder nicht, zwischen 
Q0—60°/, Mo 3 Gruppen von Legierungen zu unterscheiden haben, 
die Grenze, auf welcher sich die Struktur der Legierungen der 
1. und 2. Gruppe dndert, wird aber im ersten Falle bei einem 
etwas héheren Mo-Gehalt liegen als im zweiten Falle. Nun 1Jifst 
sich aber nicht, wie zu erwarten war, eine deutliche Grenze zwischen 
den Strukturen der Legierungen von 0—27°/, und von 27—42°,, Mo 
konstatieren, weil sich das in den Legierungen von 27—42°/, zu 
erwartende ternire Kutektikum nicht deutlich von dem sekundir 
vebildeten Strukturelement abhebt. Der Ubersichtlichkeit wegen 
wollen wir aber auch bei der Beschreibung der Struktur, die aus 
thermischen Griinden notwendige Einteilung der Legierungen bei- 
behalten. 

1. Die Legierungen von 0—27°/, Mo. Aus ihren Schmelzen 
scheiden sich zuerst Fe-reiche Mischkrystalle aus und _ schliefslich 
krystallisieren gleichzeitig auf der Raumkurve iiber o, r, diese Misch- 
krystalle neben der Verbindung X. Die Krystallisation beginnt mit 
einem deutlich ausgeprigten Knicke, welcher mit abnehmendem 
Mo-Gehalt immer stirker hervortritt und endigt mit einem Intervall, 
welches von 25—10°/, Mo deutlich als solches zu erkennen und 
von dem Haltepunkte bei héherem Mo-Gehalt zu unterscheiden 
ist. Von 10—0°/, 
nicht mehr zu erkennen, weil die Mengen, welche auf der Kurve 
liber 1, 0 


Mo ist dieses Interval! auf den Abkiihlungskurven 


, krystallisieren, sehr schnell abnehmen, wenn man sich 
dem Punkte r. nihert. Doch erkennt man auf den Schiifftlichen 


1 
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uch der Reguli von 6—0°/, Mo nach dem Atzen mit 5°/, HNO, 
helle, harte Flecken, deren Menge von 6—O°/, Mo schnell abnimmt. 
Dieses Sauren gegeniiber widerstandsfihige, harte Element ist offen- 
bar mit dem sekundir gebildeten Element in den Legierungen von 
jH—42"/. Mo identisch, und als die Verbindung X anzusprechen. 
Von 0—42°/. Mo wichst die Menge der Verbindung X, auch kann 
man, wenn sie reichlich vorhanden ist, Fig. 3, Taf. VII und Fig. 7, 
Taf. VIII, deutlich erkennen, dafs die Krystalliten X noch Partikel 
der Fe-reichen Mischkrystalle umschliefsen. 

2. Von 27—42.5°/, Mo durchschneidet die Kurve der inneren 


Ausammensetzung das Feld Ke, p, O). Wie im Felde Fe He, " 0,, SO 


scheiden sich auch hier primir die Fe-reichen Mischkrystalle aus, 

doch folgt hier der primiren Krystallisation noch eine sekundire 

und schlielslich eine tertiiire des Kutektikums 0,. Aus den Schmelzen 
‘) 


yon 27—42.5°/, Mo scheiden sich ebenfalls zuerst Fe-reiche, dunke! 


- 


a 
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geiizte Mischkrystalle, Fig. 7, Tafel VILL aus, und dann die hellen 
Mischkrystalle Mo, nebst dem Eutektikum. Bei schwacher Ver- 
erélserung ist aber eine Ditferenzierung des hellen Strukturelementes 
kuum wahrzunehmen. Bei stiirkerer Vergrélserung sind die dunkeln 
Punkte, der Fe-reichen Mischkrystalle im Eutektikum zu_ sehen, 
aber die Verbindung X und der Mo-reiche Mischkrystall Mo, sind 
nicht voneinander zu unterscheiden, und zwar wohl deshalb, weil 
sié beide vom Atzmittel sehr viel weniger angegriffen wurden, als 
der Fe-reiche Mischkrystall. Mit wachsendem Mo-Gehalt nimmt die 
Menge der Fe-reichen primiir gebildeten Krystalle ab, das maschen- 
urtige Strukturbild bleibt aber bestehen, die hellen Teile wachsen 
auf Kosten der dunklen. Zwischen den sekundir gebildeten Teilen 
und dem Eutektikum ist nirgends deutlich zu unterscheiden. 

als es sich hier nicht um einen ungeniigenden Ausgleich der 
Konzentrathon verschiedener Schichten von Mischkrystallen handelt, 
wird dadurch erhirtet, dafs nach 13stiindigem Exponieren aut 
1200° die Legierungen mit 10, 20, 30 und 40°/, Mo nicht homogen 
werden. Wie auf Fig. 6, Tafel VII zu ersehen, ist durch das Erhitzen 
die Struktur grobkérniger geworden, die Konzentrationsunterschiede 
haben sich aber nicht ausgeglichen, sondern sind schirfer geworden. 

3. Von 42.5°), Moan, Punkte, Fig. 2, gelangt die Kurve der inneren 


Zusammensetzung in das Zustandsfeld p, 0, Mo, w, und dem entspre- 


] 
chend tritt, da dieses Zustandsfeld unter der Fliiche der primiren Krystal- 


lisationeiner neuen Krystallart,der Flache der Mo-reichen Mischkrystalle, 


liegt, eine neue primiir gebildete Krystallart auf. Es sind das die 
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langen Nadeln, Figg. 13 und 14, Tafel IX. Ihre Menge nimmt mit 
steigendem Mo-Gehalt zu. Dieses primir gebildete Element ist als der 
Mischkrystall Mo, anzusprechen. Die Struktur der sekundir and 
tertiar gebildeten Elemente konnte auch hier nicht deutlich erkannt 
werden, da dieselben beim Schleifen leicht herausbrechen und ihre 
Reste zu undeutliche Bilder geben, um sekundiire und tertiiire 
gebildete Teile voneinander zu unterscheiden. Die Legierung mit 
42.5°/, Mo sollte keine primiir gebildete Krystallart enthalten. Es 
trifit das auch zu (Fig. 8, Tafel VIII) und da in diesem Konglomerat, 
in welchem jedenfalls die in den Legierungen mit mehr als 42.5° . Mo 
primar in Form von langen Nadeln auftretende Krystallart sich 
befinden mufs, so ersieht man, dafs der Habitus dieser Krystallart, 
je nachdem sie primir oder sekundir sich ausscheidet, giinzlich 
veriindert wird. 

Der gréfste und wichtigste Teil der Beobachtungen kann also 
durch das Diagramm, Fig. 2, dargestellt werden. Allerdings wire es 
wiinschenswert, einzelne Detailfragen noch niiher zu priifen. Doch 
schien es wichtiger, als auf diese Fragen einzugehen, die Hauptannahme, 
dafs nimlich die innere Zusammensetzung der Schmelzen durch eine 
relativ langsame Bildung der Verbindung von der Temperatur abhiingig 
ist, auf anderem Wege zu priifen. Bei Temperaturen iiber 1800" kénnte 
die Menge von X in den Schmelzen zunehmen; und wenn die Verbin- 
dung X langsam wihrend der Abkiihlung zertallt, oder erst recht, wenn 
beim Erhitzen das Gleichgewicht zwischen X und seinen Kompo- 
nenten nicht erreicht ist, so wird nach der ‘l’emperatursteigerung 
die Kurve der inneren Zusammensetzung Fe? y Mo (iig. 2) andere 
Zustandsfelder durchschneiden und dadurch wird die Krystallisation 
der Schmelzen und die Struktur der Legierungen veriindert werden. 

Reduziert man Gemenge von Fe,O, und MoO, * mit Aluminium, 
so erreichen die Schmelzen eine Temperatur, welche bestimmt tiber 
2100° liegt, denn der Schmelzpunkt des Mo, welches ja auch durch 
diese Reaktion dargestellt werden kann, liegt tiber 2100° Dals, 
mindestens diese Temperatur auch in den FeMo-Schmelzen bei der 
Reduktion nach GoLpscumipT erreicht wird, ergibt sich aus der 
Photometrierung des Tigelinhaltes gleich nach dem Abbrennen der 
Mischungen von Fe,O0,, MoO, und Al. Obwohl die Temperatur 
der iiufseren, strahlenden Schichten schon sichtlich gesunken war, 
so wurde doch am Wannerpyrometer als héchste ‘Temperatur 2300" 


' H. Brrrz und Girtner. Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 3370. 
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abgelesen. Da die Temperatur der aluminothermisch hergestellten 
Schmelzen 2300° jedenfalls iiberstiegen hatte, so enthielten diese 
Schmelzen aller Wahrscheinlichkeit nach mehr von der Verbindung X 
als die auf 1500° erhitzten, aus Mo und Fe hergestellten Legierungen. 
Dementsprechend war zu erwarten, dafs die alumiothermisch dar- 
gesteliten Legierungen sich von den aus Mo und Fe hergestellten ihrer 
Struktur nach wesentlich unterscheiden wiirden, was in der Tat zutrifft. 

Auch die sonstigen Kigenschaften dieser beiden Reihen von 
Legierungen miissen sich natiirlich unterscheiden. Eine qualitative 
Priiftung der beiden Reihen von Legierungen auf ihre Magnetisier- 
barkeit ergab, dafs von O—50°/, Mo beide Reihen stark auf die 
Magnetnadel wirkten, von 50—65°/, Mo nahm diese Wirkung schnell 
ab, und zwar schien sie bei den aluminothermisch hergestellten 
Legierungen etwas schwiicher zu sein, als bei den aus Fe und Mo 
-hergestellten. Von 7T0—100°. Mo wirkten die aluminothermisch 
hergestellten Legierungen auf eine empfindliche Magnetnadel nicht 
mehr ein. Dieser Befund bestitigt die auf Grundlage der Zeitdauer 
der Haitepunkte zu 70°/, Mo bestimmte Konzentration des ge- 
sittigten Mischkrystalles Mo,. 

Das Abbrennen der Fe,O,-, MoO,-, Al-Mischungen wurde in 
Hessischen Tiegeln, welche mit einer Paste aus reiner, geschmolzener 
und gepulverter MgO ausgekleidet waren, ausgefiihrt. Dadurch wurde 
die Aufnahme von Si aus den Tiegelwiinden, welche sonst bis 2° 
betrug, und wodurch die Struktur der Legierungen etwas veriindert 
wurde, vermieden. Die Analysen folgender Legierungen ergaben 
besonders bei der Mo-reichsten eine bedeutende Erhéhung des Mo- 
(Gehalts gegeniiber dem eingewogenen Verhiltnis von Fe zu Mo. 


Kingewogene Konzentr. Gefundene Zusammensetzung 

80.0°. Mo 70.0°, Fe 82.79, Mo 66.7°/, Fe 0.5°/, Al 0.1°/, Si 
10.0 60.0 44.5 56.0 0.5 0.1 

60.0 10.0 13.7 26.3 0.3 0.1 


Durch die Temperatursteigerung ist die Kurve der inneren 
Zusammensetzung verschoben worden und hat jetzt ungefahr die 
Lage der Kurve Fe 30 Mo angenommen, sie durchschneidet also 
jetzt das Zustandsfeld der primiiren Ausscheidung von X, das Feld 
ro, ws, X, denn die aluminothermisch hergestellten Reguli mit 20 bis 
50°/, Mo enthalten primiir gebildetes X, welches in den durch 
Zusammenschmelzen der Metalle bei 1800° erhaltenen sich nur 


sekundiir resp. tertiir gebildet findet. 
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Vergleichen wir die Struktur der aluminothermisch dargestellten 
Legierungen mit der Struktur der aus Fe und Mo dargestellten 
Legierungen, welche wir als die auf 1800° erhitzten Legierungen 
bezeichnen wollen, so finden sich folgende charakteristische Unter- 
schiede. Die beiden Legierungen mit 10°/, Mo, Figg. 1 und 2, Tafel VU, 
enthalten den primar ausgeschiedenen Fe-reichen Mischkrystall und 
die sekundir gebildete Verbindung X, welche in Fig. 2 die hellen 
Siume und Einschliisse der grofsen Polyeder bildet. Von den beiden 
Legierungen mit 20°/, Mo, Figg. 3 und 4, Tafel VII, enthalt die auf 1800° 
erhitzte nur primiir gebildete Fe-reiche Mischkrystalle, die alumino- 
thermisch erhaltene Legierung, Fig. 4, enthilt aber schon die primiir 
cebildete helle, harte Krystallart Y. Die innere Zusammensetzung 
dieser Legierung muls also schon in das Zustandsfeld r, 0, s, \ 
fallen. Auch die aluminothermisch hergestellten Legierungen mit 
32.7 und 44.4 Mo, Figg. 9 und 11, Tafel VIII, unterscheiden sich von 
den auf 1800° erhitzten Legierungen wesentlich. In der Legierung 
mit 32.7°/, Mo ist das helle, harte Strukturelement primiir aus- 
geschieden, wihrend in der entsprechenden auf 1800° erhitzten 
Legierung das primiir gebildete Element das dunklere und weichere 
ist, Figg. 5 und 7. Schmilzt man die aluminothermisch dargestellte 
Legierung nochmals, indem man sie 10 Minuten auf 1500° erhitzt, 
so wird ihre Struktur der durch Zusammenschmelzen aus den 
Metallen erhaltenen Legierung ahnlicher. Obwohl das helle, primar 
gebildete Strukturelement noch nicht vollstiindig verschwunden ist, 
tritt dasselbe doch schon auch als sekundiire Bildung auf (Fig. 10). 

Auch die aluminothermisch hergestellte Legierung mit 44.4°/, Mo 
enthilt die helle, harte Verbindung X als primir ausgeschiedenes 
Strukturelement. Nach dem Umschmelzen bei 1500° verwandeln 
sich die kleineren Krystalle der Verbindung X in grélfsere, und da 
diese Krystalle in iiberwiegender Menge vorhanden sind, Figg. 11 
und 12, so mufs die Zusammensetzung der Verbindung XY sich von 
der Gesamtzusammensetzung der Legierung nicht wesentlich unter- 
scheiden. Vergleicht man die Struktur der aluminothermisch her- 
gestellten Legierung mit 44.4°/, Mo mit der Struktur der Legierung 
mit 44°/, Mo, die aus den Metallen hergestellt wurde, Fig. 12, 
Tafel VIII und Fig. 13, Tafel LX, so wird man zugeben, dafs der 
Unterschied nur durch eine sehr erhebliche Zunahme der Menge 
der Verbindung X in den aluminothermisch hergestellten Schmelzen 
zu erkliren ist. 


Schliefslich tritt in der aluminothermisch hergesteliten Legierung 





400 


mit «o.4°/, Mo die helle, harte Verbindung X als sekundir gebildetes 
‘trukturelement neben den primar gebildeten Mo-reichen Muisch- 
krystallen, deren Menge iiberwiegt, auf. Fig. 15, Tafel LX. Die 
innere Zusammensetzung dieser Legierungen befindet sich also schon 
im Kelde Mo, X Mo. Durch Umschmelzen der Legierung bei 
1600" wird die Struktur wieder grobkérniger (Fig. 16, Tafel LX), 
ohne sich aber im wesentlichen zu indern. 

Man erkennt also, dals in den aluminothermisch hergestellten 
Schmelzen mittlerer Konzentration die Menge der Krystalle X 
erheblich groélser ist als in den auf 1800° erhitzten Schmelzen. Dals 
in den aluminothermisch dargestellten Schmelzen sich wirklich das 
Grleichgewicht zwischen Mo, Fe und der Verbindung xX hergestellt 
hat, ist sehr wahrscheinlich, weil 2 Schmelzen mit 40°/, Mo, die 
10 und 60 Minuten lang auf 1600° erhitzt worden waren, dieselbe 
Abkiihlungskurve gaben und = sich auch in ibrer Struktur nicht 
unterschieden. Doch ist bei 1550° die Zersetzungsgeschwindigkeit 
der Verbindung X so gering, dafs beim Erhitzen der aluminother- 
misch hergestellten Legierungen auf dieser Temperatur wihrend 
5—10 Minuten sich die innere Zusammensetzung der Schmelzen 
nicht soweit iindert, dafs die Struktur der ungeschmolzenen, alumino- 
thermisch hergestellten Legierungen in die der Legierungen, welche 
durch ZuSammenschmelzen der Metalle hergestellt werden, umschligt. 
ie aluminothermisch dargestellten Legierungen mit 44.4 und 
73.4"). Mo hatten nach dem Umschmelzen ihre Struktur nicht 
wesentlich veriindert, nur bei der Legierung mit 32.7°/, Mo war 
eine solche Veriinderung zu bemerken. 

Die auf zwei verschiedenen Wegen hergestellten Mo-fe-Legie- 
rungen, die aus Fe und Mo durch Erhitzen auf 1800° und die 
aluminothermisch dargestellten Legierungen unterscheiden sich von- 
einander wesentlich betreffs ihrer Struktur. Die aluminothermisch 
hergestellten Legierungen von 10 bis etwa 60°/, Mo enthalten die 
Molekiilart X in erheblich gréfserer Menge und zwar ist die Menge 
dieser Molekiilart so erheblich, dafs sie sich aus den Legierungen 
von 20—60°,. Mo primir ausgeschieden hat, wahrend sie in den 
aus Mo und Fe hergestellten Legieruugen nur in sekundir resp. 
tertiiir gebildeten Strukturelementen vorkommt. Da Erhitzen der 
beiden Arten von Legierungen auf 1200° und darauf folgendes 
Abschrecken ihre Struktur nicht indert, so kénnen Reaktionen im 
festen Zustande nicht die Ursachen ihrer Differenzen sein, ebenso 
ist wohl ausgeschlossen, dafs der geringe Gehalt von 0.5°/, Al der 
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aluminothermisch hergestellten Legierungen die Ursache jener 
Differenzen ist. Ihre Ursache mufs also in der inneren Zusammen- 
setzung der verschieden hoch erhitzten Schmelzen gesucht werden. 
Nimmt man an, dals die jener Krystallart entsprechende Verbin- 
dung sich relativ langsam unter Wairmeentwickelung bildet, so mufs 
ihre Menge mit steigender Temperatur zunehmen, infolgedessen wird 
ihre Menge in den aluminothermisch dargestellten Legierungen, 
deren Schmelzen sehr erheblich héher erhitzt wurden, bedeutend 
gréfser sein, als in den aus Mo und Fe hergestellten Legierungen. 


- * 


Die Anwesenheit dieser relativ langsam sich bildenden und 
zersetzenden Verbindung in den Schmelzen mufs wie die Anwesenheit 
einer dritten Komponente wirken, wodurch die merkwiirdigen Abnormi- 
titen bei der Krystallisation der aus Mo und Fe _ hergestellten 
Legierungen bedingt werden. Ob bei Temperaturen zwischen 1500 bis 
2500° das Gleichgewicht zwischen der Verbindung Y und_ ihren 
Komponenten wihrend der Versuchszeiten erreicht worden ist, mufs 
dahin gestellt bleiben. 

Beim Al und Sb? fand der eine von uns einen &liniichen Fall, 
Doch sind fliissiges Al und Sb gleich nach ihrer Mischung inein- 
ander wenig léslich, ihre Léslichkeit nimmt dann mit der Zeit zu, 
gleichzeitig bildet sich aber auch die Verbindung AlSb. Da die 
Geschwindigkeiten beider Prozesse nicht getrennt beobachtet worden 
sind, so war beim Al und Sb noch der Kinwand, dals das Lésungs- 
gleichgewicht zwischen den beiden geschmolzenen Metallen sich 
langsam herstellt, méglich; allerdings wiirde diese Annahme unseren 
iibrigen Erfahrungen iiber die Geschwindigkeit der Kinstellung des 
Gleichgewichts zwischen zwei Flissigkeiten widersprechen. Beim 
Mo und Fe und bei dem Cr und Fe, dessen eigenartiges Verhalten 
in der folgenden Mitteilung beschrieben werden wird, kann ein 
solcher Kinwand nicht erhoben werden. Es ist also wohl erwiesen, 
dals auch bei sehr hohen Temperaturen sich Verbindungen det 


Metalle langsam bilden kénnen. 


| Z. anorg. Chem. 48 (1906), 53. 


Gittingen, Institut fiir anorg. Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1907. 
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LUI. 
Uber die Legierungen des Eisens mit Chrom. 


Von 


W. TreitscHKE und G. TAMMANN. 


Mit 3 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Schon vor einiger Zeit unternahm der eine von uns mit Herrn 
Levin eine Untersuchung iiber das Schmelzdiagramm von Chrom 
und Eisen. Doch ergab sich hierbei, dafs sich Chrom und Eisen 
beim Erhitzen bis auf 1600° gewéhnlich nur unvollkommen mischen 
Nach dem Anschleifen der damals erhaltenen Reguli sah man auf 
den Schliffiaehen Durchschnitte von ungelésten Chromstiicken, die 
sich durch ihre Farbe und ihre W iderstandsfahigkeit gegen Sauren 
von den eisenreichen Teilen deutlich unterschieden. Der Grund 
dieser schweren Mischbarkeit ist nicht in einer geringen Léslichkeit 
der beiden fliissigen Metaile ineinander zu suchen, sondern darin, 
dafs das fliissige Chrom bei Temperaturen in der Nahe seines 
Schmelzpunktes eine ungewdhnlich grofse Viskositat besitzt und 
sich infolgedessen mit dem leichtfliissigen Eisen nur schwierig durch 
Riihren verteilen lifst. Diese Schwierigkeit wurde bei der erneuten 
Aufnahme der Untersuchung dadurch iiberwunden, dalfs an Stelle 
der friiher benutzten Porzellanréhren Réhren aus Magnesia zur An- 
wendung kamen. Hierdurch hatten wir den Vorteil, die Schmelzen 
vor ihrer Abkiihlung wesentlich héher — bis etwa 1700° — er- 
hitzen zu kénnen, denn Porzellan wird von Chrom stark ange- 
vriffen, und eine Porzellanréhre, in welcher Chrom geschmolzen 
wird, wird bei 1600° in 5—10 Minuten durchgefressen, waihrend die 
Kinwirkung des Chroms auf Magnesia bei 1700° eine ganz gering- 
tiigige ist. 


Das Gesamtgewicht der eingeschmolzenen Legierung, sowie des 


Chroms und Eisens als Metalle fiir sich betrug 20g. Nach griind- 
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lichem Durchriihren der Schmelzen wurde vorsichtig das durch ein 
Porzellanrohr geschiitzte Thermoelement in die Schmelzen eingefilrt 
und die Abkiihlungskurve aufgenommen. Die Abhiihlungsgeschwindig- 
keit zwischen 1600 und 1400° mulste eine ziemlich erhebliche sein; 
sie betrug 2° pro Sekunde, damit nicht vor Beendigung der Kry- 
stallisation das Porzellanschutzrohr des Thermoelementes durch- 
gefressen wurde. 

Als Ausgangsmaterial diente nach dem Go.pscumiprschen 
Verfahren hergestelltes Chrom, welches nach der Analyse 


99.0°/, Cr, 
0.6°/, Fe, 
0.5°/, Al, 
0.2°). Riickstand 


0 


enthielt und ein sehr kohlenstoffarmes Eisen von Friedrich Krupp 
A.-G., dessen Zusammensetzung auf S. 387 der vorstehenden Arbeit 
mitgeteilt ist. 

Die Abkithlungskurven wurden bis 600° verfolgt. Auf der 
Abkithlungskurve des reinen Eisens waren die beiden Haltepunkte, 
die den Umwandlungspunkten des Eisens entsprechen, deutlich zu 
bemerken; auf den Abkiihlungskurven der Legierung mit 10°/, Cr 
und der chromreicheren Legierungen waren die Umwandlungspunkte 
des Hisens nicht mehr zu erkennen. 





Tabelle. 
Gehalt an Er rs ow PintoS. : 
’ urster Knick Zweiter Knick Haltepunkt 
Chrom in 
Gewichts- Atom- | Temp. me: Temp. ee Temp. | 43 
"le "le %, ~ At in ° " At in ° ~ ae 
Q Q 1540 110 
10 10.7 1443 110 1402 25 
20 21.2 i444 99D 1346 . 
30 31.5 1471 75 1335 1d 1275 7 
40 41.8 1440 65 1285 Ld 1245 LS 
50 D1.8 1458 bo 273 1D 1255 1S 
60 61.7 1476 50 1259 307 
70 71.5 1565 50 1348 30 
SO 81.1 1586 50 1431 30 
90 90.6 1610? ¢ 1425 25 
100 L100 1513 35 
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Die Abkihlungskurven selbst sind in Fig. 1 wiedergegeben: 
die ‘emperaturen des Beginnes der auf ihnen gefundenen Verzége- 
rungen nebst der Zeitdauer derselben sind in Tabelle 1 zusammen- 
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gestellt. In Fig. 2 sind die Temperaturen, bei denen Verzégerungen 
der Abkiihlungsgeschwindigkeit der Fe—Cr-Schmelzen eintraten, 
in Abhiingigkeit von der Zusammensetzung der Schmelzen graphisch 
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dargestellt. Man iibersieht, dafs die Kurve des Beginnes der Krystalli- 
sation (liegende Kreuze) eine ganz abnorme Form hat. Dabei nimmt 
die Gréfse des der primiren Kristallisation entsprechenden Wirme- 
effektes vom Fe bis zum Cr allmiihlich ab. Ferner sieht man, dafs 
die Temperatur des Beginnes der zweiten Verzégerung (stehende 
Kreuze) zuerst mit steigendem Fe-Gehalt (bis zu etwa 60°) Cr) ab- 
nimmt, dann aber wieder bis zum Schmelzpunkt des Eisens steigt. 
Die Temperatur der dritten Verzégerung, welche sich bei den 
Schmelzen mit 50, 40 und 30°/, Cr tindet, ist ziemlich konstant 
bei etwa 1260°. 

Diese Abnormititen werden nur dann verstiindlich, wenn man 
in den Cr—Fe-Schmelzen ebenso wie in den Mo—Fe-Schmelzen 
die Bildung einer Verbindung mit relativ geringer Bildungs- 
geschwindigkeit annimmt. Doch miissen Fe uné Cr wiihrend der 
Krystallisation zur Verbindung YX sich anders verhalten als Mo und 
Fe zu ihrer Verbindung. Fe und Mo bildeten mit ihrer Verbindung, 
wenn iiberhaupt, so doch nur in beschrinktem Mafse Mischkrystalle. 
Cr und Fe aber miissen mit ihrer Verbindung liickenlose Reihen 
von Mischkrystallen geben, denn die aluminothermisch hergestellten, 
also héher erhitzten Cr—Fe-Schmelzen krystallisieren durchweg als 
Konglomerate von unter sich homogenen Mischkrystallen, und dieser 
Tatsache kann man nur durch Annahme einer liickenlosen Misch- 
barkeit von Cr und X einerseits und von Fe und Y andererseits 
gerecht werden. 

Ferner muls im Zustandsdiagramm der Fe—Cr-Legierungen 
ein eutektischer Punkt auftreten, da bei einem Teil der Schmelzen 
eine dritte Verzégerung ihrer Abkihlungsgeschwindigkeit eintritt. 
Die Existenz eines eutektischen Punktes erfordert aber die Existenz 
von drei riumlichen Kurven, auf denen je zwei Krystallarten mit- 
einander im Gleichgewicht sind. Entsprechend der liickenlosen 
Mischbarkeit von Cr mit Y und Fe mit X kénnen diese zwei 
Raumkurven nicht bis in die binéiren Systeme von Cr mit X und 
von Fe mit X reichen. Fille, bei denen diese EKigentiimlichkeit fir 
eine der Raumkurven zutrifit, sind zuerst von SCHREINEMAKERS! 
theoretisch untersucht worden. 

In Fig. 3 ist das Schmelzdiagramm der Fe—Cr - Legierungen 
schematisch fiir verschiedene innere Zusammensetzungen der ke —Cr- 
Schmelzen dargestellt, quantitative Verhaltnisse sind hierbei nicht 


' ScuremnemaAKers, Zetlschr. phys. Chem. 51 (1905), 5738. 
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beriicksichtigt. Die Kurve Fe, ach Cr, gibt die Konzentrationen der 
gesiittigten pseudoterniren Mischkrystalle an, welche bei verschiedenen 
‘'emperaturen mit den pseudoterniiren Schmelzen, deren Zusammen- 
setzungen auf den Projektionen der Raumkurven iiber do, eo und fo 
liegen, im Gleichgewicht sind. Jene Kurve besteht aus zwei Asten, 
die sich im Punkt ¢ schneiden. Die Kurve do ist die Projektion 


Fe Cr 

















der riumlichen Kurve, auf welcher die Schmelze mit je zwei ver- 
schiedenen Mischkrystallen im Gleichgewicht ist, und zwar ist hier 
die Schmelze 0 mit den beiden Mischkrystallen @ und £ im Gleich- 
gewicht. Die Kurven eo und fo haben eine ganz analoge Be- 
deutung wie die Kurve do, nur erstrecken sie sich wie erwihnt 
nicht bis zu den Dreiecksseiten, weil unserer Voraussetzung ent- 
sprechend Cr mit NX und Fe mit X je eine lickenlose Misch- 
krystallreihe bilden, sondern beginnen in den beiden Punkten « 
und f. Die Fliche des Beginnes der Krystallisation itiber der Ebene 
des Dreieckes Cr, Fe, X hat drei scharf eingeschnittene Tiler, die 
sich tiber den Kurven do, eo und fo befinden; der Einschnitt tiber 
den Kurven eo und fo beginnt in den Punkten e und f und fillt 
zum tiefsten Punkte der ganzen Flache, dem Punkteo. Alle Schmelzen 
des Feldes Fe, ach Cr, scheiden zuerst eine, dann gleichzeitig 
zwei und schliefslich im Punkte o die drei Krystallarten a, 6 und « 
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aus, womit die Krvystallisation abschliefst. Die Schmelzen, deren 
Zusammensetzung aber aulserhalb dieses Zustandsfeldes liegt, geben 
bei geniigender Diffusionsfahigkeit zum Schlufs Konglomerate, die 
homogen sind, und deren Zusammensetzung mit der der urspriing- 
lichen Schmelze iibereinstimmt. 

Die gestrichelte Kurve Cr h Fe gebe die innere Zusammen- 
setzung der Fe—Cr-Schmelzen nach ihrer Erhitzung auf 1700° an. 
Die Kurve des Beginnes der Krystallisation auf der Raumtliiche des 
Beginnes der Krystallisation iiber dem Dreieck Cr Fe X wird er- 
halten, indem man Senkrechte auf der Kurve Cri’ Fe errichtet. Die 
Punkte, in denen diese die Raumfliiche schneiden, bilden dann die 
Kurve des Beginnes der Krystallisation der in jener Weise her- 
gestellten Schmelzen. Wenn zufillig die Abstinde der Kurve Fe h Cr 
von ihrer Projektion auf die Raumflaiche des Beginnes der Krystal- 
lisation gleich sind, so wird die Temperatur des Beginnes der 
Krystallisation von der Zusammensetzung der Schmelzen unabhingig 
sein, wie fiir die Schmelzen von 60—10°/, Cr getunden wurde (Fig. 2). 
Das Maximum der Temperatur des Beginnes der Krystallisation bei 
90°/, Cr (Fig. 2) kann dadurch zustande kommen, dals itiber der 
Kurve der inneren Zusammensetzung Crh ein von dem Schmelz- 
punkte des Chroms abfallendes Gewdlbe liegt, wodurch die Projektion 
von Crh auf das Gewolbe eine riumliche Kurve mit einem Maximum 
ergeben kann. 

Den dritten Verzégerungen auf den Abkiihlungskurven bei 1260" 
(Fig. 1) entspricht die eutektische Krystallisation im Punkt o (fig. 3). 
Die Zeitdauer dieser Verzégerung ist gering; die Menge, welche 
hier krystallisiert, ist also ebenfalls gering. Deshalb lafst sich auch 
nicht genau feststellen, bei welchen Konzentrationen diese Zeitdauer 
verschwindet. Waren die Werte dieser Zeitdauer genauer bekannt, 
so wiirden die Konzentrationen, bei denen sie verschwinden, den 
den Punkten 7 und « (Fig. 3) entsprechen. 

Die den Temperaturen der zweiten Verzégerungen entsprechen- 
den Punkte kénnen entweder auf der Raumkurve iiber der Kurve do 
(Fig. 3) oder auf dea Raumkurven iiber eo und fo liegen. Im 
zweiten Fall miifste die sekundar ausgeschiedene Krystallart ein 
Mischkrystall der Reihe ec/f sein, im ersten Fall miifsten dagegen 
die Mischkrystalle a und + sich gleichzeitig ausscheiden. Wenn die 
sekundire Krystallisation auf der Raumkurve do eintritt, so muls 
die Temperatur der zweiten Knicke von der Konzentration in der- 
selben Weise wie bei den Mo—Fe-Legierungen abhingen. Wenn 
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aber die sekundiire Krystallisation auf den Raumkurven iiber eo 
und fo eintritt, so mufs ihre Abhingigkeit von der Konzentration 
die bei den Cr—Fe-Schmelzen gefundene sein. Die Projektionen 
der Punkte e und f auf der Flache des Beginnes der Krystallisation 
miissen also etwas iiber 1400° liegen, vergleiche Fig. 2. 

Damit steht auch die Struktur der Legierungen im Ein- 
klang. Die Krystallisation einer Schmelze des Feldes Fe, doe wird 
also in folgender Weise verlaufen: Nachdem sich ein Fe-reicher 
Mischkrystall abgeschieden hat und dessen Zusammensetzung durch 
\ufnahme von Cr und NX auf das Kurvenstiick Fe, e gelangt 
ist, liegt die Zusammensetzung der Schmelze 0 auf oe und es 
scheidet sich der Mischkrystall y aus. Bei weiterer Krystalli- 
sation erreicht . schliefshch @ die Zusammensetzung des End- 
vliedes a und y die des Endghedes ¢, wenn die Zusammensetzung 
der Schmelze den Punkt o erreicht hat, worauf der Rest eutektisch 
zu einem Gemenge von a, 6 und ¢ krystallisiert. Geniigende Difiusions- 
veschwindigkeit vorausgesetzt, miilfsten alle Schmelzen des Feldes 
Ke. eod zum Schluls der krystallisation aus den primar gebildeten 
Krystallen a, den sekundir gebildeten Krystallen a und ¢ und 
dem terniren Kutektikum, gebildet aus a, b und ¢ bestehen. Dafs 
die primiir gebildeten Krystalle in allen Legierungen von Fe bis d 
einerseits and von d bis Cr andererseits dieselbe Zusammensetzung 
haben, ist in Wirklichkeit schon deshalb ausgeschlossen, weil die 
primiiren Krystalle von den Mischkrystallen der Reihe ecf umhiillt 
werden. Deshalb wiichst mit steigendem Cr-Gehalt auch der Cr- 
(iehalt in den primir ausgeschiedenen Krystallen; dem entspricht, 
lats die Geschwindigkeit der Eimwirkung von verdiinntem Ké6nigs- 
wasser auf die primiir ausgeschiedenen Krystalle mit wachsendem 
Cr-Gehalt allmihlich abnimmt. Eine plétzliche erhebliche Zunahme 
der Siiurebestiindigkeit trat bei den primiir gebildeten Krystalliten, 
wenn ihre Zusammensetzung die Kurve do iiberschreitet, nicht ein. 

Das ternire Kutektikum tritt in den Legierungen von 30—60°/, 
Cr als ein Strukturelement von ganz eigentiimlicher Beschaffenheit 
auf und besteht aus hellen harten Massen c, durchsetzt und umgeben 
von dunkleren und helleren Koérnern, denen wohl die Zusammen- 
setzung a resp. > zuzuschreiben ist. Da die Menge von ¢ im‘terniren 
Kutektikum die Menge von a+ sebr erheblich iibertrifft, so mufs der 
Abstand des Punktes ¢ vom Punkte o viel kleiner sein als die Ab- 


stiinde der Punkte 4 und a von o. 


Die Legierungen von 10—90°/, Chrom enthalten simtlich zwei 
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Strukturelemente, von denen das primiir ausgeschiedene von Siuren 
schneller angegriffen wird als das sekundire (Figg. 1 u. 2, Tafel X). 
Auch ist das sekundire Element erheblich hiirter als das primiire. 
In den Legierungen mit 10, 20, 80 und 90°/, Chrom unterscheidet 
sich das helle harte Strukturelement in einer Beziehung von dem- 
selben Strukturelement in den Legierungen von 30—70°/, Chrom. 
In diesen Legierungen enthilt das helle harte Element noch geringe 
Mengen einer oder zweier weicherer Krystallarten, wodurch es ge- 
tiipfelt erscheint. In derselben Legierung konnte zwischen sekundir 
gebildeten und tertiir entstandenen Strukturelementen nicht unter- 
schieden werden. 

Kénnte man die innere Zusammensetzung der Schmelzen Andern, 
dieselbe etwa auf Punkte der Kurve Cri) Fe bringen, so wiire der 
Verlauf und das Resultat der Krystallisation ein ganz anderes, als 
wenn die innere Zusammensetzung Punkten der Kurve Crk Fe ent- 
spricht, welche Kurve die innere Zusammensetzung der durch 
Zusammenschmelzen von Fe und Cr bei 1700° dargestellten Schmelzen 
angenihert wiedergibt. Die Kurve Crd Fe fallt vollstiindig in das 
Zustandsfeld, in dem die Schmelzen zu pseudo-terniiren, unter sich 
homogenen Mischkrystallen erstarren. Dementsprechend miifste aut 
den Abkithlungskurven dieser Schmelzen nur je ein Krystallisations- 
intervall vorhanden sein und die Legierungen miifsten aus unter sich 
homogenen Polyedern bestehen. 

Kine Kurve der inneren Zusammensetzung, welche vollstindig 
in das Feld Fe Fe, ec fCr, Cr X fallt, lifst sich offenbar erreichen, 
wenn man Mischungen von Fe,O, und Cr,O, mit Al reduziert. 
Denn die so erhaltenen Legierungen bestehen, wie die Unter- 
suchung der Legierungen von 10—80°/, Cr, die mit von 10 zu 
10°, steigendem Gehalt an Cr dargestellt wurden, lehrte, aus 
unter sich homogenen Polyedern. Zur Kontrolle der Zusammen- 
setzung der aluminothermisch dargestellten Legierungen, wurden die 
Legierungen, in denen 30, 50 und 70°/, Cr zu erwarten waren, 
analysiert. Die Resultate dieser Analysen sind im folgenden 
zusammengestellt: 





. Gefunden: 
Zu erwarten: 


Cr ke Si Al 
Cr 30°), 20.7 °/, 74.8 °/, 14 2.5 °/ 
Cr 50 38.8 57.6 0.5 2 0 
Cr 70 62.5 34.4 0.4 2.5 
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Des hieraus folgenden Gehaltes an Silicium halber wurden 
aniserdem noch in mit Magnesia ausgefiitterten Hessischen Tiegeln 
die Legierungen mit 30, 50 und 70°), Cr aluminothermisch dargestellt. 
Die Aluminium- und Siliciumbestimmung ergab in dem Regulus mit 
d0°) Cr, O.3°/, Al und 0.4°,, Si. Die Struktur dieser Legierungen 
war mit der jener aus den Hessischen Tiegeln ohne Magnesia- 
fiitterung stammenden identisch; auch diese Legierungen bestanden 
aus grofsen unter sich homogenen Polyedern. 

Die spezielleren Beobachtungen itiber die Struktur der alumino- 
thermisch dargestellten Legierungen sind folgende. Die Polyeder 
der Legierungen mit 10°/, Cr weisen allmihliche Zusammensetzungs- 
liibergiinge, wie sie bei Mischkrystallen hiutig vorkommen, auf. Von 
20—50°). Cr sind die Legierungen vollstiindig homogen. In den 
Polyedern der Legierungen mit 50, 60 und 70°/, Cr finden sich 
einzelne Krystallnadeln, welche beim Atzen dadurch deutlich hervor- 
treten, dafs ihre Umgebung stiarker angegriffen wird, wihrend die 
Polyeder der Legierung mit 80°, Cr wieder vollstaindig homogen 
sind. Aus Figg. 3 und 4, Tafel X ersieht man die polyedrische 
Struktur der Legierungen mit 30 und 70°/, Cr. In Fig. 3, Tafel X 
finden sich in den dunklen Siumen hellere Linien. 

Die innere Zusammensetzung der Schmelzen kann praktisch 
nur von der ‘emperatur, auf welche die Schmelzen erhitzt wurden, 
abhangen, wenn sich das Gleichgewicht von Fe, Cr und X wahrend 
der Erhitzung. schnell einstellt. In diesem Falle milste beim 
Krhitzen der aluminothermisch dargestellten Legierungen auf 1700° 
ihre innere Zusammensetzung derjenigen der aus Fe und Cr bei 
\700° dargestellten Schmelzen entsprechen. Es miilste also beim 
Ierhitzen der aluminothermisch dargestellten Legierungen auf 1700° 
und nachfolgender gleichartiger Abkiihlung ihre Struktur sich in die 
Struktur der Legierungen verwandeln, welche aus Fe und Cr durch 
Zusammenschmelzen bei 1700° dargestellt wurden. Vergleicht man 
die Bilder Figg. 5 und 6 mit Figg. 1 und 2, Tafel X, so sieht man, 
dafs die Struktur der aluminothermisch dargestellten Legierungen 
nach ihrem Erhitzen auf 1700° mit der Struktur der Legierungen, 
die durch direktes Zusammenschmelzen von Fe und Cr dargestellt 
wurden, identisch geworden ist. Die homogenen terniren, alumino- 
thermisch hergestellten Mischkrystalle haben sich in zwei resp. drei 
terniire Mischkrystalle von anderer Zusammensetzung gespalten. Das 
primiire dunkel geiitzte Element und das helle harte sind nach dem Er- 


hitzen der aluminothermisch dargestellten Legierungen hervorgetreten. 
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Hieraus geht aulserdem hervor, dafs der Gehalt an Aluminium 
und Silicium nicht die Ursache der strukturellen Unterschiede der 
aluminothermisch und der durch Zusammenschmelzen von Fe und 
Cr dargestellten Legierungen sein kann. Die Ursacke dieses Unter- 
schiedes ist nur in der Verschiedenheit der Temperatur, auf welche 
diese Schmelzen erhitzt wurden, zu suchen. 

Auf eine empfindliche Magnetnadel wirkten die aluminothermisch 
dargestellten Legierungen, d. h. die Legierungen von 0—80°/, Cr 
ein, von den durch Zusammenschmelzen von Cr und Fe dargestellten 
Legierungen war nur die Legierung mit 90°/, Cr ohne merkliche 
Wirkung auf die Magnetnadel. 

Bei den Cr- Fe-Schmelzen stellt sich also das Gleichgewicht 
zwischen Fe, Cr und ihrer Verbindung X bei Temperaturen zwischen 
1700° und 2500° wahrend der Erhitzungszeit von etwa 5—10 Minuten 
jedenfalls angenihert ein. Kihlt man dann die Schmelzen ziemlich 
schnell ab, so stellt sich bei den tieferen Temperaturen des Beginns 
der Krystallisation, von 1500° an, dieses Gleichgewicht wihrend der 
Ausscheidung der Fe- resp. Cr-reichen Mischkrystalle nicht mehr 
ein, und die Krystallisation vollzieht sich jetzt wie in einem Drei- 
stofisystem. 

Die Struktur und die Eigenschaften der Chromstahle hingen 
also nicht nur von ihrem Gehalt an Cr ab, sondern auch von der 
Temperatur, auf welche dieselben im fliissigen Zustande erhitzt 
worden sind, wenn die Schmelzen ziemlich schnell bis zur ‘Tempe- 
ratur des Beginns der Krystallisation gekiihlt werden. Unter dieser 
Bedingung kann man eine Reihe von Chromstahlen derselben 
Zusammensetzung, aber von erheblich verschiedenen Kigenschatten, 
durch Erhitzen einer Schmelze auf verschiedene ‘lemperaturen 
erzeugen. 


Géltingen, Institut fiir anorg. Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1907. 











Metallographische Mitteilungen aus dem Institut 
fiir anorganische Chemie der Universitat Gottingen. 


LIV. 
Uber Kupfer-Wismutlegierungen. 
Von 


KONSTANTIN JERIOMIN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Diese Legierungen hat schon Gautier! untersucht. Die Kurve 
des Beginns der Krystallisation besteht nach seinen Angaben aus 
drei Zweigen, deren Schnittpunkte bei den Temperaturen 243° C 
und 885° C sowie den Konzentrationen 28°/, und 38°/, Kupfer 
liegen. Das. Maximum des mittleren Zweiges ist undeutlich und 
liifst daher die Zusammensetzung der Verbindung nicht genau fest- 
stellen; doch kénnte man auf Grund von GavutTrERS Angaben die 
Kxistenz einer Verbindung BiCu vermuten. 

Gautiers Versuche wurden von mir wiederholt. Es wurde 
stets ein gleiches Volum (3 ccm) der Metalle abgewogen und im 
Hessischen Tiegel auf einem Glasgeblise zusammengeschmolzen. 
Vor Oxydation wurden die Metalle durch Holzkohlenpulver geschitzt; 
bei einzelnen Versuchen jedoch auch durch Borsiureanhydrid. 

Lie Resultate meiner Versuche sind in der Tabelle und im 
Schmelzdiagramm wiedergegeben. 


(S. Tabelle, S. 413.) 


Man sieht, dafs Kupfer mit Wismut keine Verbindung gibt. 
Auch liegt der eutektische Punkt nicht, wie GauTiER angab, bei 
2.8"). Cu, sondern bei einem sehr viel kleineren Cu-Gehalt. Dem- 
entsprechend enthalten die Legierungen von 0.5—99.5 °/, Cu primir 
gebildetes Kupfer, umgeben von sekundir gebildetem Wismut. 


' Contribution a l'étude des alliages 1901, p. 110. 
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‘nian, sendin ae “a tam ian - ~prmpzeng d. 
Cu Cu der Krystallisation altepunktes Krystallisat. 
in °C in °C in Sek, 

0.25 0.50 270 480) 

3 9.18 546 269 420 
10.47 27.64 715 265 890 
22.52 48.69 804 268 860 
24.9 50.70 822 272 800 
29.7 58 840 271 270 

30 58.30 845 268 25 

34 62.70 867 272 240 
40.41 68.90 874 270 240 
59.61 83.70 930 266 180 
64.90 85.80 959 272 150 
70.69 88.70 962 270 135 
75.02 90.70 987 270 120 
80.02 92.80 995 258 75 
84.35 94.60 1022 268 60 
90.06 96.5 1042 269 30 
97°9 99.30 1074 
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In der Legierung mit 0.25°/, Cu war das Kupfer nicht mehr 
zu erkennen und in der Legierung mit 0.25°/, Bi war auch das Bi 
auf den Schlifflachen nicht mehr zu erkennen. Wenn Kupfer und 
Wismut miteinander Mischkrystalle bilden, so liegt der Gehalt der 
Kndglieder bei den Reihen jedenfalls unterhalb 0.5 °/, Bi und unter- 
halb 0.56°/, Cu. 

Der Unterschied meiner Angaben und der von GAUTIER ist 
wahrscheinlich durch den Einflufs des beim Schmelzen _ sich 
bildenden Kupferoxyduls zu erkliren. ! 

Beim Zusammenschmelzen von Kupfer und Wismut unter Holz- 
kohlenpulver fand ich auf der Kurve des Beginns der Krystallisation 
ein scharfes Minimum bei 80°/, Cu, doch enthielt diese Legierung 
nicht unerhebliche Mengen von blauem Kupferoxydul. Nach dem 
Schmelzen unter einer Schicht von Borsiureglas, verschwand jenes 
-Minimum und mit demselben auch das Kupferoxydul. 


Zum Schlufs sei es mir gestattet, Herrn Professor TAMMANN 
fiir seine liebenswiirdige Unterstiitzung und Beihilfe meinen herz- 
lichsten Dank auszusprechen. 

ki. Heyx, Kupfer und Sauerstoff. 2. anorg. Chem. 39. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit. 


ei der Redaktion eingegangen am 22. August 1907. 





Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


LY. 
Uber die Legierungen des Zinks mit Cadmium. 
Von 


(+. HInpRICHS. 


Mit 1 Figur im Text. 


Uber das Schmelzdiagramm und die Struktur der Zinkcadmium- 
legierungen liegen Angaben vor von Gautier! und von HeEycock 
und NEVILLE. * 

Aus diesen ist aber nicht zu entnehmen, ob und bis zu welchen 
Konzentrationen die beiden Metalle Mischkrystalle bilden kénnen. 
Aus diesem Grunde wiederholte ich die thermische Untersuchung 
der Zinkcadmiumlegierungen und untersuchte auch ihre Struktur. 

Zur Bestimmung der Abkiihlungskurven wurden je 30 g der 
Legierungen in Jenenser Glasréhren zusammengeschmolzen. 

In dem zur Untersuchung benutzten Cadmium konnten keine 
Verunreinigungen nachgewiesen werden. Zur Darstellung der 
mittleren Konzentration der Legierungen wurde ein Zink verwandt, 
von dem sich spiter herausstellte, dafs es 0.09°/, Fe enthielt. Aut 
diesen Gehalt wurde ich dadurch aufmerksam, dafs ich bei der mikro- 
skopischen Untersuchung der Schlitfe Krystalle fand, welche die eigen- 
tiimliche Form der FeZn,*-Krystalle zeigten und Mischkrystalle von 
KeZn, und Zink sind. Zur Darstellung der zink- und cadmium. 
reicheren Legierungen wurde ein eisenfreies Zink verwandt. 

Dem Thermoelement wurde in der fliissigen Legierung eine 
zentrale Lage gegeben, und von 10 zu 10 Sekunden wurde die 
Temperatur von 450—200° abgelesen. Die den Abkiihlungskurven 
entnommenen uud auf die Skala des Luftthermometers eingerechneten 


' Bull. Soc. d Eucour {5} 1 (1896), 1293. 
® Proce. Chem. Soc. 1896—97, Nr. 176. 
* vy. Veaesack, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 34. 
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Temperaturen des Beginns der Krystallisation und des eutektischen 
Haltepunktes sind in folgender Tabelle und in einem Diagramm 
zusammengestellt. Die Tabelle enthalt aufserdem die von GauTIER 
angegebenen Temperaturen des Beginns der Krystallisation, welche 


im Diagramm durch Kreise wiedergegeben sind. 





T'abelle. 

Gewichts Temp. der Eutektische Zeitdauer der GAUTIER prim. 
"le prim. Aussch. Krystallisat. eutekt. Krystalli Ausscheidung 
Cd in ° in ° sation in Sek. °/, Cd in ° 

0 119 —_ 0) 433 

l 415 270 5 

2 117 270 10 

4 413 27 20 

10 sO6 269 40) 

1) {8 ?°6HY 70 

80) $52 270 100 14.5 387 
40 336 269 125 30 350 
50 320 269 150 38 335 
60 309 270 LTO 56 305 
TO 800) 270 195 63.25 298 
75 ' 287 269 240 TO 235 
Sit) 278 2% 290 77.6 212 
SD 2738 270 270 87.5 260 
Gi) PRY 270 110 95 278 
G5 800 269 46 97.25 800 
ay 318 — 98.75 312 
100 $22 -— 100 322 


In den Legierungen mit 1°/, Zink und 1°/, Cadmium wurde 
thermisch die Andeutung einer eutektischen Krystallisation und bei 
der mikroskopischen Untersuchung eine geringe Menge Eutektikum 
gefunden. Es krystallisieren also aus den Zinkcadmiumlegierungen 
reines Zink und reines Cadmium, was auffallend ist, da die beiden 
Metalle sehr nahe miteinander verwandt sind. 

Durch Vergréfserung der Abkiihlungsgeschwindigkeit versuchte 
ich, tibersittigte Mischkrystalle zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurden 
diinne Schichten der Legierungen mit 1°/, Zink und 1°/, Cadmium 


in eine Form aus diinnem Blech gegossen, welche in einer Kilte- 
mischung von —18° stand. Die mikroskopische Untersuchung dieser 
schnell gekiihiten Legierungen ergab, dafs die primiir ansgeschiedenen 
Krystalle von Zink und Cadmium bedeutend kleiner waren als bei 





—- 4 


langsamer Abkiihlung, die Anwesenheit von Eutektikum konnte 
aber deutlich erkannt werden. Es ist also nicht mdglich, durch 
eine Vergréfserung der Abkiihlungsgeschwindigkeit Zink-Cadmium- 
mischkrystalle herzustellen, deren Konzentration 1°, Cadmium bzw, 
1° Zink tiberschreitet. 


° Zinte - Kadsrniitvrr 
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Die Mengenverhiltnisse der primiiren Ausscheidung und des 
Kutektiktums auf den Schliffen entsprechen den Anforderungen des 
Diagramms, woraus hervorgeht, dafs beim Abkiihlen der Legierungen 
bis auf Zimmertemperatur eine Umsetzung nicht mehr stattfindet. 

Bei den Zink-Cadmiumlegierungen tritt der selten vorkommende 
Hall ein, dafs die beiden Metalle, obwohl in fliissigem Zustande in 
allen Verhiiltnissen mischbar, keine Verbindung und keine Misch- 
krystalle bilden und als reine Metalle auskrystallisieren 


Z. anorg. Chem. Bd, 55. ¢ 
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ie thermischen Resultate weichen wesentlich von den Angaben 
GAUTIERS ab, stimmen aber mit den von Herycock und NeEvinur 
liberein. Gautier gibt die eutektische Konzentration zu ungefihr 
03° Cd an, Heycock und Nrevriuue zu 82.4°/, Cd, wihrend dieselbe 
nach obigen Untersuchungen bei 82.6 °/, Cd liegt. Als Temperatur 
der eutektischen Krystallisation geben Gautrer 250°, Heycock und 
NEVILLE 264.50 an, wihrend nach obigen Versuchen die eutektische 
Krystallisation bei 270° eintritt. 


Herrn Prof. TamMmann spreche ich fiir die Anleitung zu dieser 
Arbeit meinen besten Dank aus. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie, 6. August 1907. 


ei der Redaktion eingegangen am 22. August 1907. 

















Metallographische Mitteilungen aus dem Institut 
fiir anorganische Chemie der Universitat Gottingen. 


LVI. 
Uber Antimon-Bleilegierungen. 
Von 
W. GONTERMANN. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Uber die Legierungen von Antimon und Blei liegen Unter- 
suchungen vor von CHArpy!, Gautrer,? Heycock und Nevi.ue,* 
MATTHIESSEN* und Sreap®, Die thermische und mikroskopische 
Untersuchung von GAuTIER und CHarpy hatte ergeben, dafs Blei 
und Antimon sich fliissig in allen Verhiltnissen mischen, aber keine 
Verbindung bilden, dafs also das Temperatur-Konzentrationsdiagramm 
der Blei-Antimonlegierungen aus zwei Kurven besteht, die sich im 
eutektischen Punkte schneiden und in den Schmelzpunkten der reinen 
Metalle endigen. Die Kurve des Leitvermégens nach der Konzen- 
tration von MATTHIESSEN zeigt hingegen bei etwa 60°/, Blei einen 
Knick, was die Bildung der Verbindung PbSb anzudeuten scheint. 
Da diese Ergebnisse im Widerspruch miteinander stehen, und da 
ferner die Frage nach der Bildung von Mischkrystallen bei geringem 
Antimongehalt einerseits und geringem Bleigehalt andererseits noch 
nicht entschieden ist, so habe ich die Untersuchung der Blei- 
Antimonlegierungen nach der Methode der thermischen Analyse® 
wiederholt. 


' Bull. Soc. d’ Encour {5| 2, 394 oder Contribution a l'étude des alliages 
1896—1900, p. 131. 

* Bull. Soc. d Encour |5| 1, 1293 oder Contribution 4 l'étude des alliages 
1896—1900, p. 107. 

* Proc. Chem. Soc. 6, 158; Journ. Chem. Soc. 61, 888. 

* Z. anorg Chem. 61, 415; Pogg. Ann. 110. 190. 

® Journ. Soc. Chem. Industry 16, 200 u. 505 oder Centrbl. 1897 1, 117s: 
IS97 II, 382. 
® Z. anorg. Chem. 37, 303. 
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Tabelle. 
Temp. der Kutektische Eutekt. Haltezeit in Sekunden 

: primadren ‘Temperatur Teilhaltezeit 
rb Ausscheidung l 2 1 | 2 Gesamtzeit 
| 633 - — 

LO 608 250 — 35 
20 OSD 250 244 40 20 60 

0) 52 245 242 85 40 70 
40 520 245 241 50 45 95 
50 491 252 248 40 | 75 115 
60 439 249 245 50 85 135 
70 373 247 242 120 45 165 
g0) 303 246 241 145 35 180 
S54 25S 247 - 235 
87 246* — 
90 252 245 — 210 
92 272 246 _ | — 
Yh 291 245 — 90 
99 823 —_ - | — 
Arithmetisches Mittel: 247.4 244.8 


> 


Mit dem Quecksilberthermometer gemessen. 


Die Legierungen wurden hergestellt durch Einwage der reinen 
Metalle. Alle Schmelzen wurden auf das gleiche Volumen von 2.5 ccm 
berechnet, und wogen zwischen 17 und 28.5 g. Die Schmelzung 
wurde in der schon friiher in den Arbeiten dieses Institutes be- 
schriebenen Weise ausgefiihrt.1 Es wuree in einer Wasserstofi- 
atmosphiire gearbeitet, um Oxydation zu vermeiden. Die Schmelzen 
wurden iiber den Schmelzpunkt des Antimons erhitzt (mit Ausnahme 
derer, die einen hohen Bleigehalt haben), gut durchgeriihrt und 
dann unter bestindigem Riihren, solange dies méglich war, der 
Krystallisation iiberlassen. Die beigegebene Tabelle gibt die be- 
obachteten Temperaturen der primiiren und sekundiren Krystallisation 
und die Zeitdauer der letzteren; das Schmelzdiagramm Fig. 1 enthilt 
aufserdem noch die Temperaturen des Beginnes der Krystallisation 
von Gautier, welche durch Kreise bezeichnet sind. Die Unter- 
suchungen von Hrycock und NerviLue beziehen sich nur auf geringe 
Antimongehalte (bis 4.6 Atomprozent) und sind wegen des kleinen 
Malsstabes des Diagramms nicht eingetragen. 


's. z B. Z. an rd. Chem. 44, 120. 
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In bezug auf die Struktur der Legierungen sei auf die Photo- 
sramme von CHARPY verwiesen.’ Bei den Schiliffen zwischen 60°), 
Pb und 87°/, Pb (der eutektischen Konzentration) zeigt sich eine 
starke Saigerung, so dafs man schon mit dem blofsen Auge zwei 
deutlich voneinander getrennte Schichten unterscheiden kann, von 
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Fig. 1. 


denen die untere aus Kutektikum, die obere aus primir ausge- 
schiedenen Antimonkrystallen, eingelagert in wenig Eutektikum, 
besteht. In der Legierung mit 85°/, Blei ist nur eine diinne Schicht 
mit primir ausgeschiedenem Antimon vorhanden. Bei 70°), Blei 
nimmt das EKutektikum schitzungsweise die Hialfte der Schmelze, 
bei 60°/, ein Viertel bis ein Fiinftel derselben ein. Die Saigerung 
konnte durch Rihren nicht beseitigt werden. Abnliche Angaben 
liber die Saigerung macht Sreap in seinen oben zitierten Arbeiten. 

Bei der eutektischen Krystallisation zeigte sich ein eigentiim- 


' Contribution 4 l’étude des alliages 1895—1900, p. 151 oder Bull. Soe. 
d’ Encour {5} 2, 394. 
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licher Verlaut der Abkiihlung. Die Schmelzen mit primarer Antimon- 
ausscheidung hatten bei der eutektischen Temperatur nicht einen 
Haltepunkt, sondern deren zwei, die 4—6° auseinanderlagen. Diese 
Ditlerenzierung war am ausgeprigtesten bei den Schmelzen mit 50 
bis 70°/, Blei. Im Diagramm, Fig. 2a, ist in Abhingigkeit von der 
JO 20 30 40 GO CO 7 80 55 WW 
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Fig. 2. 
Konzentration die Summe beider Haltezeiten dargestellt; in Fig. 2) 
ist dieselbe Abhiangigkeit der oberen eutektischen Teilhaltezeiten 
und in Fig. 2e diejenige der unteren eutektischen Teilhaltezeiten 
von der Konzentration wiedergegeben. Wie man sieht, haben die 
Gesamthaltezeiten ihr Maximum bei der eutektischen Konzentration, 
und die unteren Teilhaltezeiten haben ein Maximum bei etwa 60 °/, 


Blei. Wenn der erste Haltepunkt durch Bildung einer Verbindung 
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aus Antimon und einer Schmelze, deren Zusammensetzung sich von der 
der eutektischen Schmelze praktisch nicht unterscheidet, bedingt wire, 
so miifste die Zeitdauer der zweiten Haltepunkte bei der eutektischen 
Konzentration doch ein Maximum aufweisen, was, wie aus Fig. 2, 
zu ersehen ist, nicht der Fall ist. Denn hier nimmt von 60°), Blei 
mit steigendem Bleigehalt die Zeitdauer der zweiten Haltepunkte 
zuerst ab, verschwindet dann im eutektischen Punkt, und wiirde, 
wenn man die Zeitdauer der Haltepunkte in den bleireicheren 
Schmelzen zum zweiten Haltepunkt gehérig betrachtet, von der 
eutektischen Konzentration mit steigendem Bleigehalt sogar sprung- 
weise wachsen. Andererseits kann man aber auch die Zeitdauer 
der zweiten Haltepunkte nicht mit einer Reaktion zwischen Antimon 
und Blei im festen Zustand in Ubereinstimmung bringen, denn 
erstens wiirde dann das Maximum der Zeitdauer der ersten Halte- 
punkte bei Hinzuziehung’ der Haltezeiten der Schmelzen, die mehr 
Blei als das Eutektikum enthalten, von der eutektischen Konzen- 
tration zu hédherem Bleigehalt verschoben werden, und zweitens 
wiirde die betreffende Reaktion nicht der Anderung der zweiten 
Haltezeiten mit der Konzentration entsprechen, denn diese ver- 
schwinden bei etwa 90°/, Blei. Infolgedessen kénnte nur ein Pb- 
reicher, etwa 10°/, Sb-haltiger Mischkrystall mit Antimon zu einer 
Verbindung zusammentreten. Da aber die eutektische Haltezeit 
erst beim reinen Blei verschwindet, so ist die Bildung eines solchen 
Mischkrystalles ausgeschlossen. 

Aufserdem wurde untersucht, ob sich nicht bei héherer Tempe- 
ratur langsam eine Verbindung aus Antimon und Blei bildet. Es 
wurden zu diesem Zwecke Schmelzen mit 72.1, 63.3, 60.50 und 
40°/, Pb 6—11 Stunden bei 600—650° exponiert, in 5 Minuten 
auf 250° gekiihlt und dann der langsamen Krystallisation tiber- 
lassen. Doch zeigten die Schmelzen keine Abweichung von den 
normal behandelten, weder im Vorgang der Abkihlung, noch in ihrer 
Struktur. Neunstiindiges Exponieren bei 2830—240° ergab bei einer 
Legierung mit 60°/, Blei ebenfalls keine Anderung der Struktur, 
so dafs auch eine Reaktion im festen Zustande ausgeschlossen ist. 

Die Vermutung, Wasserstoff kénne die Form der Abkiihlungs- 
kurven bedingt haben, wurde dadurch ausgeschlossen, dafs auch 
bei der Schmelzung und Krystallisation im Stickstoffstrom dieselbe 
Differenzierung der eutektischen Haltezeit eintrat. 

Dafs eine solche Differenzierung des Haltepunktes wirklich vor- 
handen ist, wurde auch durch Beobachtung mit einem Quecksilber- 
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thermometer mit Stickstoffiillung bestitigt. Zu diesem Zwecke 
wurden Legierungen von je 60 g mit 72.1, 63.3, 60, 50 und 40° 


lei geschmolzen, auf 250° abgekiihlt, das Thermometer zentral in 
dieselben eingefiihrt, die Schmelzen wieder auf 280 —300° erwiirmt,. 
und dann ihre Abkiihlungskurven bestimmt. Dabei wurde entweder 
gefunden, dals der eine zu erwartende eutektische Haltepunkt 
deutlich aus zwei voneinander verschiedenen bestand, bei denen die 
Temperatur sich konstant erhielt, oder dafs ein Krystallisations- 
intervall mit einem mehr oder weniger deutlich ausgesprochenen 
Knicke innerhalb des Intervalles sich gebildet hatte. Da die Diffe- 
renzierung des Haltepunktes sich jedenfalls nicht auf die Bildung 
einer Verbindung zuriickfiihren lafst, und da ferner die Abnormitiit 
nur in den Schmelzen mit primirer Antimonausscheidung statttindet, 
so kénnte man die Erscheinung vielleicht folgendermafsen erkliren: 
Die Léslichkeit von grofsen Krystallen ist kleiner als die Léslich- 
keit von kleinen Krystallen; infolgedessen werden grofse Antimon- 
krystalle mit ihrer Schmelze und Bleikrystallen bei einer etwas 
héheren Temperatur im Gleichgewicht sein als kleine Antimon- 
krystalle mit ihrer Schmelze und mit Bleikrystallen. Es kann also 
die eutektische Temperatur, bei der Antimon antfangs an grofsen 
Antimonkrystallen krystallisiert, von der, bei welcher Antimon 
spiiterhin an kleinen Antimonkrystallen krystallisiert, eine ver- 
schiedene sein, und wenn das eintritt, so muls die erste Temperatur 
héher legen als die zweite. Leider ist es nicht méglich durch 
Léslichkeitsbestimmungen von grofsen und kleinen Antimonkrystallen 
den quantitativen Erweis fiir die Zulissigkeit dieser Hypothese zu 
erbringen. 

Da bei der mikroskopischen Untersuchung in den Blei-Antimon- 
legierungen, wenn dieselben in Glasréhren geschmolzen und dabei 
mit keinen anderen Metallen in Beriihrung gekommen sind, nur 
Antimon und Blei gefunden werden, so kann ich das Resultat von 
Cuarpy und Gauttrer bestiitigen, dafs nimlich Blei und Antimon 
sich im fliissigen Zustand in allen Verhiltnissen mischen. Ferner 
ergab sich, dafs aus diesen Schmelzen praktisch reines Blei und 
Antimon ausscheiden, denn in den Legierungen mit 1°/, Sb und 
mit 1°/, Pb konnten, obwohl auf ihren Abkiihlungskurven keine 
eutektischen Haltepunkte mehr sichtbar waren, mikroskopisch die 
Gegenwart von Eutektikum sehr deutlich erkannt werden. Es 
stimmt das mit der Angabe von Sreap, welcher im Riickstande der 


mit verdiinnter Salpetersiiure behandelten Legierungen nur 0.2 °/, Pb 











fand, iiberein. Dem von Marruressen auf der Kurve der Abhingig- 
keit des Leitvermégens von der Zusammensetzung gefundenen Knick- 
punkte bei etwa 60°/, Blei entspricht jedenfalls keine Verbindung. 
Abweichungen vom geradlinigen Verlauf der Leitfihigkeitskurve 
kénnen bei diesem Metallpaar natiirlich sehr leicht wegen der hier 
ganz ungewOhnlich starken Saigerung auftreten. 


Zum Schlufs méchte ich mir erlauben, Herrn Professor TAMMANN 
fiir seinen wertvollen Rat und Beistand meinen besten Dank aus- 
zusprechen. 


Gittingen, Institut fiir anorgantsche Chemie der Universitat, 8. Aug. 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1907. 











Uber den Zustand der Chromate und Bichromate in 
wasserigen Losungen. 


Von 


JouN LUNDBERG. 


Mehrere Forscher haben es versucht nach verschiedenen Methoden 
die Frage nach dem Zustande der Chromate und Bichromate in 
wisserigen Lésungen zu entscheiden, doch haben diese Versuche 
noch an kein definitives Resultat gefiihrt. So wiirde nach AsrEca 
und Cox! in einer Lésung von Kaliumbichromat das Gleichgewicht 


Cr,0,” =—> CrO,” + CrO, 


bestehen, wobei schon fiir eine Verdiinnung von 0.1 g mol. Bi- 
chromat im Liter 0.99°/, dissozilert waren, also nur eine sehr 
kleine Menge Cr,O,”-ionen in der Lésung vorhanden wire. Nach 
Sanp und Kaxrsr.Le? ist das Gleichgewicht dagegen 


) 


Cr,0,” + H,O ==> 2CrO,” + 2H’, 
fiir welche sie die Gleichgewichtskonstante bei 25° zu 
CrO,"}?. (H'}? 

[Cr,0,")] 
angeben (die eingeklammerten Formeln bedeuten hier wie auch im 
folgenden die Konzentrationen der fraglichen Stoffe). Auch Sprrausky 
gelangt® zum Resultat, dafs eine Lésung von Kaliumbichromat der 
Hauptsache nach die Ionen 2K’ und Cr,O,” enthalte. Um eventuell 
einen Beitrag zur Lésung dieser Frage liefern zu kénnen, habe 
ich, auf Veranlassung von Professor Loven, teils die Hydrolyse des 


= 1.5-10°'° 


' Zertschr. phys. Chem. 48, 725. 
* Z. anorg. Chem. 52, 101. 


Z. anorg. Chem. 53, 184. 
































Kaliummonochromats untersucht, teils Messungen iiber das Leit- 
vermégen des Kaliumbichromats ausgefiihrt. Die Untersuchungen 
iiber die Hydrolyse sind nach der von Sureips! angewandten Methode 
ausgefihrt, also durch Beobachtung der Geschwindigkeit, womit eine 
Lésung von Athylacetat von einer solchen von Kaliumchromat ver- 
seift wird. 

Um die Menge des hierbei gebildeten Bichromats zu _be- 
stimmen, habe ich ein von Professor Lovin empfohlenes Verfahren 
benutzt. Fiigt man zu einer Lésung von Kaliumbichromat eine 
solche von Bariumnitrat, so falit neutrales Bariumchromat aus, und 
die Lésung enthalt Salpetersiure: 


K,Cr,0, + 2 Ba(NO,), + H,O <-> 2 BaCrO, + 2 KNO, + 2HNO,. 


Die Reaktion ist keine vollstindige; sie wird das erst, wenn 
die entstandene Siiure durch eine Basis neutralisiert wird: 


K,Cr,O, + Ba(NO,), + Ba(OH), = 2 BaCrO, + 2 KNO, + H,0. 


Ist Bariumnitrat in hinreichender Menge vorhanden, so kann 
man also, durch Titrieren der entstehenden Siure mit einem Alkali, 
die urspriinglich in der Lésung enthaltene Bichromatmenge be- 
stimmen. Um die Genauigkeit der Methode zu priifen habe ich 
den Titer einer Barytlésung zuerst mittels Bernsteinsiiure, dann 
mittels Kaliumbichromat bestimmt. Der Umschlag wird zwar durch 
die gelbe Bariumchromatfallung etwas verwischt, doch habe ich 
gut iibereinstimmende Resultate erhalten, wie aus der folgenden 
Tabelle ersichtlich ist. Die unter ,,Bichromat‘ aufgefiihrten 
Gewichtsmengen K,Cr,O, wurden in je 25 cm Wasser gelist, wonach 
aus einer Biirette die Ba(NO,),-Lésung zugefiigt wurde. Die Konzen- 
tration dieser Lésung war so gewihlt, dafs ca. 4 ccm derselben die 
fiir 0.1 g Bichromat berechnete Menge Bariumsalz enthielten. Unter 
Ba(OH), sind die zur Neutralisation der so erhaltenen Gemenge 
nétigen Barytmengen aufgefiihrt, die letzte Kolumne enthilt die 
hieraus berechneten Werte der Normalitit dieser Liésung: 


Bichromat BaNQ,),- Losung Ba(OH), Norma- 
g cem ¢: a ecm litdit 
0.1031 4 7.18 0.09T5 
0.1277 8 8.86 0.0979 
0.0992 12 6.89 0.0978 
0.1205 16 8.41 0.0973 
0.0989 20 6.92 009.0 


' Zeitschr. phys. Chem. 12, 167. 
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Die Normalitit der Barytlésung war durch Titrieren mit 
Bernsteinsiure zu 0.0978 gefunden worden. Es scheint somit 
niitzlich zwei- bis dreimal die berechnete Menge des Bariumsalzes 
zu nehmen. 

Die Hydrolyse des Kaliummonochromats kann man sich nach 


einer der folgenden Gleichungen denken: 
K,CrO, + H,O = KHCrO, + KOH, (1 
oder, wenn nur die wirksamen L[onen beriicksichtigt werden: 


CrO,” + H,O = HCrO,’ + OH’ 
oder auch 
2k,CrO, + H,O = K,Cr,0O, + 2 KOH, bzw. (2 
2CrO,” + H,O = Cr,O,” + 2 OH’. 


Bezeichnet man die Konzentration des Esters mit C, so wird 
beiderfalls die Gleichung, welche die Reaktionsgeschwindigkeit angibt 


d L 


“F =k-C-[OH’', 


worin k den spezifischen Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die Ver- 
seifung mittels Kalihydrat, und 2 die Estermenge, die zur Zeit ¢ 
umgewandelt worden ist, bedeuten. Die Berechnung der Grdfse 
['OH’| wird dagegen davon abhingig, ob man von der Gleichung 
(1) oder (2) ausgeht. 


(1) gibt die Gleichgewichtsgleichung: 


[HCrO,)] x [OH] _rK. 
[(CrO,"| 


Nennt man die Konzentration des Chromats.C,, hat man 
‘CrO,”| = C,. Ist weiter a die zu Anfang vorhandene Menge Acetat 
von der geringen Aciditaét der Esterldsung und einen kleinen Gehalt 
an Bichromat der Chromatlésung herriihrend), so hat man |HCrQ,’| = 


a-+a. Ks wird also: 
; r C, 
(OH = Kk, ° . 
| a+ 
und 
dx : <<. 
—f-» A, . A. 
dt a+e 


Wie aus den folgenden Tabellen ersichtlich, ist 2 stets gegen C 


und C, so klein, dafs man diese die ganze Zeit als konstant setzen 
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kann. Die Differentialevakuation geht dann in die folgende, inte- 
grierte, tiber: 
/ 9 
\2 + x)” a , Fa 
9 “a? ae =k-+-K,-CC, -(t—1,)- 
Es ist dies dieselbe Formel, die Surenps fiir die Hydrolyse des 
Natriumacetats benutzt. 
Ekvation (2) gibt in derselben Weise: 


y[Cr,0,"| x [OH] _ 


h,- 
[(CrO,"| 
Hier ist (Cro) = oF ’ [Cr,Q,"] = : 4 re also 
‘ ; r C 
[OH’] = K, - : 
; ‘ s(a + 2) 
und 
d HF * CC, 
= k ° A, er ’ 
dt V | (a+ x) 


oder integriert 


/ \ 3 3 
(a to wr) 2 qi: ‘ , / 
— = k-k,-CC,°y2(t—,): 


3 3 
Is 12 
Um a+ a2 zu bestimmen wurden von Zeit zu Zeit je 25 com 
des Reaktionsgemisches in einem Uberschufs an Bariumnitrat ein- 
pipettiert. Hierbei kann man sich eine der folgenden Reaktionen 
als stattfindend denken: 


K,CrO, +CH,.COOC,H, + H,O = C,H,OH + KHCrO, + CH,.COOk 
KHCrO, + Ba(NO,), = BaCrO, + KNO, + HNO, 1) 
also [HCrO,’] = [HNO,] =a+2, 
oder 
2K, CrO,+2CH,.COOC,H, + H,O = 2C,H,OH+ k,Cr,O, + 2CH,. | 
COOK, K,Cr,0, + 2 Ba(NO,), + H,O = 2 BaCrO, + 2 KNO, +2HNO, 


+) 


und es wird 


' a THN‘ Je | a+ 
Cr,0, j= > : = 5 ° 





Zum Titrieren der freien Siure wurde eine 0.0516-norm. Baryt- 
ldsung verwendet. Um den Gehalt der urspriinglichen Lésungen an 
CrO,”, also C,, 2u bestimmen, wurde zuerst alles Chrom jodo- 
metrisch und dann der Gehalt an Bichromat, wie oben angegeben, 
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bestimmt. Nennt man die Molaritat der Lésung auf Gesamtchrom- 
™ . , . . . , a | Tr 
siiure bezogen m,, diejenige auf K,Cr,O, bezogen m 
den Gehalt an CrO,” 


» erhalt man 


(=m 


») 
" «iN, . 


l 

O wird dadurch bestimmt, dafs man die Menge Barytlésung 
mifst, die zur Neutralisation von 25 ccm des urspriinglichen Gemisches 
und Verseifung des darin enthaltenen Esters gebraucht wird. Dies 
ist dieselbe Menge die zur Neutralisation von 25 ccm des Gemisches 
nach vdélliger Verseifung durch das Bichromat, das heifst nach 
unendlicher Zé@it, verbraucht werden wiirde. Wird sie mit vq, die 
zur Neutralisation des urspriinglichen Gemisches mit v, bezeichnet, 


SO) ist 


Das Chromat sowie der Ester waren von der Firma Kahlbaum. 
Der Ester wurde mehrmals mit Wasser geschiittelt, bis die abge- 
trennte Lisung keine saure Reaktion mehr zeigte. Durch Stehen 
wurden die neutralen Lésungen des Esters immer ein wenig verseift: 
die so entstandene kleine Saiuremenge ist wie aus den obigen 
K’ormeln ersichtlich, leicht mit in der Rechnung zu bringen. 

Die Versuche wurden derart ausgefihrt, dafs vorgewairmte 
Mengen Ester- und Chromatlésung durch Pipetten abgemessen und 
in 50 ccm ErRLEeNMEYER-K6lbchen, die bis an den Hals im Wasser 
des Thermostaten gesenkt waren, gemischt wurden. Die Mengen 
waren stets so gewihlt, dafs die Kélbchen fast véllig gefiillt wurden, 
um die Abdunstung des Esters bis auf ein Minimum zu bringen. 
Dann wurden die Kélbchen mit gut schliefsenden Kautschukpfropfen 
verschlossen. Nach Verlauf gemessener Zeiten wurden den Kolben 
je 25 ccm entnommen und wie oben angegeben verfahren. 

Die Resuitate sind in den folgenden Tabellen enthalten. Die 
‘'emperatur war in allen Versuchsreihen 25°. i+ bedeutet die Zeit 
in halben Stunden, v das Volum der Barytlésung in ccm, das zur 
Neutralisation von je 25 ccm des Reaktionsgemisches gebraucht 
wurde, 

Die Konstante & ist nach Rercuer! zu 6.37 bei 25° berechnet 
worden. 


t Lieb. Ann. 232, 103 








; 
; 
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I. C= 0.08185, C, = 0.2877. 


> | 
> 
> 


0 1,32 
2 1.40 1.630-1077 2.173-10°° 
4 1.47 1.567 2.057 
6 1.54 1.571 2.038 
8 1.61 1.589 2.041 
12 1.66 1.264 1.609 
16 1.86 1.606 1.979 
® 16.51 
Mittel: 1.538 1.Yss 
Il. C = 0.03406, C, = 0.2021. 
o v A, Ky 
0 0.80 
2 0.84 (0.534- 1077) (0.907-10°° 
6 1.00 0.972 1.591 
11 1.17 1.073 1.680 
14 1.31 1.245 1.880 
18 1.39 1.162 423 
25 1.54 1.122 1.606 
32 1.69 1.121 1.555 
wo 17.30 
Mittel: 1.116 1.673 
Ill. C= 0.03381, OC, = 0.1302. 
a v k, Ky 
0) 0.86 
2 0.97 — [2.545-1077) (4.125-10 °| 
5 L.06 216 1.925 
12 1.16 1.279 1.975 
16 1.19 1.070 1.642 
24 29 0.975 1.460 
30 1.42 LOTT 1.566 
L 17.25 
Mittel: 1.128 1.714 
IV. CU = 0.038355, C, = 0.1039. 
a v A, ky 
Q O.95 
4 1.04 1.431-10°' 2.240-10 
LF) 1.09 1.519 2.345 
s 1.13 1.495 2.251 
12 1.18 1.303 1.969 
16 1.23 1.219 1.317 
D 17.21 
Mittel: 1.393 2.130 
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V. CO = 0.03114, C, = 0.04751. 


o v A, ne 
0 1.43 

s 1.51 (2.213-10°7| 2.853-10°") 
1s 1.558 1.858 2.397 
80 1.65 1.703 2.132 
38 1.69 1.608 2.004 
{8 1.73 1.488 1.844 
6 1.82 1.705 2.085 
s 16.52 

Mittel: 1.678 2.092 
VI. C= 0.01364, C, = 0.2086. 

a v Kk, kK, 
() 0.57 

4 0.67 1.214-10°° 2.398-10 °° 
6 0.72 1.260 2.453 
8 0.77 1.312 2.500 
12 0.88 1.466 2.683 
16 0.94 1.369 2.444 
24 1.12 1.516 2.558 
30 1.20 1.456 2.396 
x 7.18 

Mittel: 1.370 2.490 


Totaler Mittelwert aller 34 Beobachtungen: 
K, = 1.368.107, K, = 2.031.10°. 


Wie ersichtlich sind die Variationen der Konstanten ziemlich 
grofs. Dies ist aber dadurch erklirlich, dafs sie aus Differenzen 


zweier Gréfsen erhalten worden sind, welche beide nicht ohne e 
hebliche Fehler sein kénnen, da einerseits die verbrauchten Bary 
mengen sehr klein sind, andererseits der Umschlag beim Titrieren, w 
schon oben gesagt, nicht ganz scharf ist. Die Hoffnung, hierat 
bestimmen zu kénnen, welcher der Formeln 1. oder 2. man de 
Vortritt geben mufs, wurde somit vereitelt, denn die Fehler sin 
fiir AK und K, ungefahr gleich grols. 

Ks scheint, als ob die Osrwanpsche Valenzregel ein Mitt 
gebe, diese Frage zu beantworten, niimlich durch Messen der Lei 
fihigkeit des Kaliumbichromats. Solche Messungen sind von WALDED 
ausgefiihrt worden. Ich habe sie mittlerweile wiederholt, und bi 
dabei zu Werten gelangt, die sich etwas von denjenigen WALDEN 


' Zerlschr. phys. Chem. 1, 547. 
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unterscheiden. In der Tabelle bedeuten: wv die Verdiinnung in 
Litern, bezogen auf ein Grammiaquivalent des Salzes, uw, und g, 
zwei unabhingig bestimmte Werte des iiquivalenten Leitvermigens, 
u den Mittelwert. Die Kapazitit des Gefiifses wurde durch eine 
1/ norm. KCl-Lésung bestimmt, deren spezitisches Leitvermégen gleich 
2.678 -10% gesetzt wurde. Unter wy sind die von WALDEN ge- 
fundenen Werte, mit 1.065 multipliziert, eingezeichnet. 


v My ly ul ili 

32 119.4 119.5 119.5 119.2 
64 125.2 124.8 125.0 124.3 
128 126.5 126.9 126.9 125.4 
256 127.8 27.8 127.8 125.9 
512 129.1 129.4 129.3 126.6 
1024 132.3 132.2 132.3 129.5 


Die Lésungen sind, mit einer einzigen Ausnahme (u, fir v= 125 
durch unabhingige Abwigungen, nicht durch sukzessive Verdiin- 
nungen, bereitet. Fiir die Leitfahigkeit des Wassers, 2x 10 °, ist 
keine Korrektur angebracht. 

Will man die Ostwaupsche Valenzregel als giiltig anerkennen, ' 
sollte hiernach die wisserige Kaliumbichromatlésung, wenigstens 
der Hauptsache nach einwertige Anionen, HCrQ,’ enthalten. Auch 
diese sind dann, in sehr geringem Grade aber, in die lonen H’ und 
CrO,” dissozilert. 

Ks lassen sich jetzt die Konzentrationen der OH’-lonen einer 
Kaliumonochromatlésung, bzw. diejenige der H’-lonen einer Kalium- 
bichromatlésung berechnen. Man hat 


(HCrO,’| x [OH 


| = 1.368.107. 
(Cr0,") : ) 


Also in einer O0.1l-norm. Kaliummonochromatlésung 


OH’) = | 1.3868-10 ‘.O.1 = O.OOO1IT. 


das heilst 0.012 °/, der Salzmenge hydrolysiert. 


Kiir die weitere Dissoziation des lons HCrO., hat man 


HCr0,’ = H' + CrO,”, 


I) 


= Kk 
(HCrO,"] ' 


1 Es scheint merkwiirdigerweise als ob Ostrwatp selbst dies hier nicht 


tun wolle. 


anorg. Chem Kd ) 40 
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und durch Multiplikation von (a) und (b): 


1368-107. K H'|) x [OH) 1.21 .10°%, 


und hieraus A = 8.85.10°°. also die H-lonkonzentration in einer 


‘ 


O.1-quivalentnormalen Kaliumbichromatlésung 
H’| = O.l-S.85-10° = O.OOOUOS4. 


also 0.094°/, der Salzmenge im Sinne derGleichung HCrO,’ = H'+ CrO,’ 
gespalten. 
Nimmt man aber fiir die Hydrolyse des Monochromats die 


Gleichung (2), so wird 


Cr 0.1 x [OH’)? 
2s | X | : (2.031)%. 10°! 


t rO, - 


also in emer O.1-m. K,CrO,-Lésung 


[OH] = 0.000044 , 


das heilst 0.044°/, hydrolysiert. 
Um die H’-lonkonzentration der Bichromatlésung zu berechnen, 


hat man 
Cr,0,” + H,O = 2CrO,” 4+ 2H, 


wWworaus He 2 < CrO, |? a 
A, 
( rU | 
und durch Multiplikation wie oben: 
2.031)?- 10°!4- K = (1.21)?- 10°%8, 
und K = 3.54.10", 


also in einer 0.1-iiquivalentnormalen Kaliumbichromatlésung: 


‘ ~ - -” 
H*} = / 0.05 - 3.54 - 1037 = 0.000036 , 
das heilst 0.072"), hydrolytisch gespalten. 
Nach dem von Sanp und Kagst.e (s. 0.) gefundenem Werte 
H'}*. [( rO, 
Cr,0, "| 


fiir die Gleichgewichtskonstante 


Konzentration zu 
* 1H) = 0.00029. 


herechnet sich diese 


i 
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Das Manuskript fiir diese Mitteilung war schon fertig, als eine 
Abhandlung von Sprrausky! erschien, in welcher er iiber seine 
Untersuchungen iiber die Wasserstoffionkonzentration in Lésungen 
von Chromsiiure und Chromaten berichtet. Aus seinen Resultaten 
zieht er unter anderen die Folgerung, es seien in einer Lésung 
von Kaliumbichromat der Hauptsache nach die lonen 2K° und 
CrO,” vorhanden. Zu einem kleinen Teile trete aber auch eine 
den Gleichungen 

Cr,O,” + H,O ~—> 2CrO,” + 2H 

H' + CrO,’ .-» HCr0,’ 


entsprechendes Gleichgewicht ein, welches die Gegenwart der H’-lonen 
in den Bichromatlésungen erklire; doch waren nach ihm HCrO,- 
fonen nur in sehr kleiner Menge vorhanden. 

Die von SprrausKy gewonnenen Resultate lassen sich aber 
einwandsfreier dadurch erkliren, dafs man in einer Kaliumbichromat- 
lésung der Hauptsache nach die lonen K’ und HCrO, annimmt, 
von welchen die letzteren zu einem kleinen Teile in H’- und CrOQ,’- 
fonen dissozilert sind. 

Hierauf deuten besonders die Bestimmungen von » in der 
Gleichung [H'}"=-[Cr], wo [Cr] die Gesamtchromkonzentration 
bedeutet.4 Sprrausky hat fiir » Werte gefunden, die mit steigender 
Verdiinnung sich 2 nihern. Es ist dies der Wert, der erhalten 
wird, wenn man von der Gleichung: 

HCrO,’ =—> H’ + CrO,” 
ausgeht, wihrend 
Cr,0,” + H,O <> 2Cr0,” + 2H 
n= 4 fordert. 

Der wichtigste Grund fiir die Annahme der lonen 2k’ und 
Cr,O.” wire dann der Umstand, dafs die H-lonkonzentration der 
Kaliumbichromatlésungen nicht von der Verdiinnung unabhingig ist. 
NorrEs* hat fiir saure Salze die Forme): 


k il H* 


Mtl 


Ce I: = 


autgestellt, wo k der primire, ¢ der sekundiire Dissoziationskonstant 
die dem Salze entsprechende Saiure, H die Wasserstoffionkonzentration 


' Z. anorg. Chem. 54, 265. 
* |. ec. Tabelle 9, S. 296. 
3). c. S. 298. 


* Zeitschr. phys. Chem. 11, 495. 
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und m die Konzentration des Salzes bedeuten. Wire k gegen m 


verschwindend, so hitte man 


¢+k = H?, 


d. h. H konstant, wie Sprrausky hervorhebt. Diese Voraussetzung 
trifit aber bei der Chromsiiure nicht zu. Denn her muls man & 
als sehr grofs, ¢ aber als sehr klein ansehen. Bei kleinen Konzen- 
trationen des Bichromats wire es dagegen mdéglich m gegen k zu 
ale nm . 
versiumen und also mit der Formel ¢ = - zu rechnen. Versucht 
man diese Forme! fiir die grélfseren Verdiinnungen der Tabelle 9 


der Sprrauskyschen Abhandlung anzuwenden, erhalt man: 


(K.Cr.0 mm H c 
0.0604 0.1208 O.0O0LSS 2.93-1077 
0.0482 0.0964 O.000LTO 3.00 
0.03802 0.0604 0.000127 2.67 
O.0O169 0.0338 0.000095 2.67 


also eine gute Ubereinstimmung. 

K’s scheint also, als ob die Frage nach dem Zustande der Chromate 
und Bichromate in wisserigen Lésungen noch nicht erledigt sei. 
lech hege die Hotinung dureh erneutes Angreifen der Frage noch 
einige Beitriige zu ihrer Lésung geben zu konnen. 


Lund, Universiidtslaboratoruum, August 1907. 


bei der Redaktion eingegangen am 7. September 1907. 
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Fig. 1. | Fig. 2 
10,3 Atomproz. Mn 89,7 Atomproz. Sb. 17,8 Atomproz, Mn 82,2 Atomproz. Sb 
Losung. 180 fache Vergré6., geatzt mit FeCl, Lésung. 


180fache Vergrob., geatzt mit FeCl, 





Fig. 3. Fig. 4. 
35,3 Atomproz. Mn — 64,7 Atomproz. Sb. 60,3 Atomproz. Mn — 39,7 Atomproz. Sb 
70fache Vergré8., geatzt mit FeCl, Losung. 7Ofache Vergrob., geatzt mit FeCl, Losung. 
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Fig 
66.9 Atomproz. Mn 43,1 Atomproz 
70 fache Vergro6., geatzt mit verd. HNO,. 70 fache Vergro6., geadtzt mit 


Mr 95.9 Atomproz. 
verd. HNO, 


Sb. 74.1 Atomproz 


W illiams. 
Verlag von Leopold Voss in Hamburg (und Leipzig). 
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Fig. 1. Fig. 2. 
2,3 Atomproz. Cr 97,7 Atomproz. Sb. 20,2 Atomproz. Cr 79,8 Atomproz. St 
180 fache VergroB., geatzt mit verd. HNO,. 18Ofache VergroB., geatzt mit verd, HNO, 








Fig. 3. Fig. 4. 
) 20,2 Atomproz. & 79.8 Atomproz. S. 20,2 \tomproz Cr 79,8 Atomproz. Sb 
. 2ifache VergroB., geatzt mit verd. HNOQO,,. 60) Stunden auf 660° exponiert, 

; 24 fache Vergro6., geatzt mit verd. HNO, 
4 , ee 
ot 
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Fig. 5. Fig. 6. 
36.6 \tomproz. Cr 63.4 Atomproz. Sh. 77,5 Atomproz. Cr 22,5 Atomproz. >! 
Zifache VergréS., geatzt mit verd. HNOQO,,. 180fache Vergrob., geatzt mit verd, HNO 
4 William Ds Grepr inetrtet Jvuirwe Fieve mer at sore 
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Fig. 1. 
14,9 Atomproz. Sb 85,1 Atomproz. Sn. 
70fache VergroB., geatzt mit verd. HCl. 









49,8 Atomproz. Sb — 50,2 Atomproz. Sn. 
24fache Vergr66., geatzt mit alkoholischer 
FeCl, Losung. 

~ . 





S 


Fig. 5. 
59,8 Atomproz. Sb — 40,2 Atomproz. Sn. 
70fache Vergrof., geatzt mit alkoholischer 
FeCl, Losung. 


Williams. 


5D. laf. Ii, 





Fig. 2. 

39,8 Atomproz. Sb 60,2 Atomproz. Sn 
24 fache Vergroi., geatzt mit alkoholischer 
FeCl, Losung, 





cA? 


Fig. 4 
49,8 Atomproz. Sb 50 2 Atomproz, Sn 
36 Stunden auf 400° exponiert. 24fache Verg: 
geatzt mit alkoholis.her FeCl, Losung. 


¢ mA ~~ 


Fig 6. 
59,8 Atomproz. Sb 40,2 Atomproz, Sa 
36 Stunden auf 400° exponiert. 24fache Vergr 
geatzt mit alkoholischer FeCl, Losung 
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Verlag von Leopold Voss in Hamburg (und Leipzig). 











W 











itschrift fur anorganische Chemie. Band 55. Taf. IV. 





Fig. 1. Fig. 2. 
Mangan. 180fache VergroB., 83,5 Atomproz. Mn 16,5 Atomproz. So 
geatzt mit verd. HNO,. 70fache VergroB., geatzt mit verd. HNO,,. 


bw } 2 oe 


« AS 
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Fig 3 Fig. 4 


80,1 Atomproz. Mn — 19,9 Atomproz. Sn, 68,4 Atomproz. Mn 31,6 Atomproz. So 
70fache Vergr6B., geatzt mit verd. HNO,,. 7W0fache Vergrob., geatzt mit FeCl, Lésung 
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Fig. 5. Fig. 6. 


68,4 Atomproz. Mn 31,6 Atomproz, Sn. 50,4 Atomproz. Mn 49,6 Atomproz, Sn. 
24 Stunden auf 850° exponiert. 80 Stunden auf 530° exponiert 
70 fache Vergr66., geatzt mit FeCi, Losung. iOfache Vergrof., geatzt mit HNO, Dampf. 
Williams, we tist Julies Khnamardt, Leiprig 
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Fig. 1. 
10°/o Pt + 60°, Fe 
Geatzt mit verdiinnter HNO, Geatzt mit Koénigswasset 
7Vtache Vergréberung. 7Ofache Vergrélerung. 


Fig. 3. Fig. 4. 
70°, Pt + 80°, Fe -— 80%, Pt -+ 20%, Fe 
Geatzt mit Kénigswasser. Geatzt mit Kénigswasser 
70fache Vergréberung 7WOfache Vergriberung 


Fig. 5. 
80 °/, Pt -+- 20°), Fe itinerz mit ¥,4 
(seitzt mit Koénigswasser (reatzt mit Ke 
180 fache Vergroferung 7Ofache Ver 
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Fig. 2. 
Durch Zusammenschmelzen der Metalle Aluminothermisch dargestelit 
10°, Mo, 90°, Fe. Geatzt mit 5°/, NO,H, 10°/, Mo, 90°, Fe, Gedtat mit verd. HNO 
68 fache Vergréberung. 70tache Vergréberung 





Fig. 4 
Durch Zusammenschmelzen der Metalle Aluminothermisch hergestellt 
20°, Mo, 80 °/, Fe, Geatzt mit K énigswasser. 20°/, Mo, 80°/5 Fe. Geatzt mit Koénigewasser. 
80fache VergréBerung. BUfache Vergréberung. 


- 





Fig. 5. Fig. 6 
Durch Zusammenschmelzen der Metalle Durch Zusammenschmelzen der Metalle 
25°), Mo, 75°, Fe. Geadtzt mit Kénigswasser. 30°), Mo, 70°/, Mo. 2 Stunden auf 1200° erhitzt 
80 fache Vergroéberung. Geatzt mit Konigswasser. 80fache Vergriberung 
Lautsch u. Tammann. Graph. inctitwt Julins Kiintnardt, Lepng 
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Fig. &. 
Durch Zusammenschmelzen der Metalle Durch Zusammenschmelzen der Metalle 
35°, Mo, 65°, Fe. Geatzt mit Kénigswasser. 42,5°, Mo, 57,5°/, Fe. Geitzt mit Kiénigswasser. 
80 fache Vergréferung. ROfache Vergrodberung, 





Fig. 9. Fig. 10. 
Aluminothermisch hergestellt Aluminothermisch hergeste!!t 
32,7°', Mo, 66,7°, Fe. Geatzt mit Kénigswasser. $2,7°, Mo, 66,7°/, Fe; umgeschmolzen, 
80fache Vergroberung. Geatzt mit KOnigswasser. S0fache Veorgroberung. 





Fig. 11 Fig. 12 
Aluminothermisch hergestellt Aluminothermisch hergestellt 
44.4°/), Mo, 56°, Fe. Geatzt mit Kénigswasser. 44,4°/, Mo, 56°, Fe; amgeschmolzen 
BOtache Vergréberung. Geatzt mit Kénigswasser, @0fachbe Vergriberung 


Lautsch u. Tammann. 
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Fig. 13 Fig. 14. 
Durch Zusammenschmelzen der Metalle Durch Zusammenschmelzen der Metalle 
44°), Mo, 56°, Fe. Geatzt mit 20°/, NO,H. 53°, Mo, 47°/, Fe. Geatzt mit Kénigswasser. 


68fache VergréBberung. 





80 fache VergréBberung. 


: Ny 


Fig. 15. Fig. 16. 
Aluminothermisch hergestellt Aluminothermisch hergestellt 
73,4°, Mo, 26,3°/, Fe. Geitzt mit Koénigswasser. 73,4°/, Mo, 26,3°/, Fe; umgeschmolzen., 


80fache Vergréberung. Geatzt mit Kénigswasser. 80fache Vergréberung. 
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Fig. 3. Fig. 4. 
Cr 30°/,, Fe 70°/, Cr 80°), Fe 20°, 
aluminothermisch dargestellt. aluminothermisch dargeste 


7Otache Vergrolierung. 
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Fig. 2. 

Cr 30°%,, Fe 70°), Cr 70°, Fe 80%, 

aus Cr und Fe zusammengeschmolzen. 
18Vtache VergroBerung. 


aus Cr und Fe zusammengesc! 
180 fache Vergréberung 


iOfache Vergroberung. 


mmoizen. 





it 





Fig. 5. Fig. 6. 
Cr 30%,, Fe 70%, Cr 70°),, Fe 30°), 
aluminothermisch dargestellt, dann umgeschmolzen. aluminothermisch dargestellt, dann un 
180 fache Vergroéberung. 180 fache Vergréferung. 
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